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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Книга Гордона и Форда «Спутник химика» представляет собой до- 
вольно необычное справочное пособие, что в какой-то степени отражает 
подзаголовок книги — «Физико-химические свойства, методики, библио- 
графия». Ее авторы поставили перед собой сложную задачу — собрать 
«в одной обложке» разнообразный и разнохарактерный фактический 
материал, который более всего необходим химику — исследователю, пре- 
подавателю или студенту — в его повседневной практической работе, 
но который обычно разбросан по многим источникам, слишком громозд- 
ким, чтобы постоянно держать их под рукой, или же слишком малоиз- 
вестным и даже не всегда доступным. В основном речь идет о справоч- 
ных данных из области физической химии, сведениях о физических 
методах исследования, применяемых в химии, о практических указа- 
ниях, относящихся к технике эксперимента, а также о методах матема- 
тической обработки численных данных. 

Разумеется, и помимо книги Гордона и Форда советские и зарубеж- 
ные химики располагают многочисленными справочниками и энцикло- 
педическими пособиями. Из справочной химической литературы общего 
характера, имеющейся на русском языке, достаточно упомянуть много- 
томный, периодически переиздающийся «Справочник химика» под ред. 
Б. П. Никольского («Химия», Ленинград, 1971), пятитомную «Краткую 
химическую энциклопедию» под ред. И. Л. Кнунянца («Советская эн- 
циклопедия», Москва, 1967), «Краткий справочник химика» В. И. Пе- 
рельмана («Химия», Москва — Ленинград, 1964), «Краткий справочник 
по химии» И. Т. Гороновского и др. («Наукова думка», Киев, 1974); 
кроме того, имеется множество справочных изданий, посвященных спе- 
циальным разделам химии. Однако проблема как раз и заключается 
в том, что подобных пособий слишком много, и быстро найти нужную 
информацию становится все труднее и труднее. Вот почему книга Гор- 
дона и Форда, в которой содержится много химических данных перво- 
степенной важности, может стать удобным справочником настольного 
типа. 

Заметим также, что в имеющихся советских и зарубежных спра- 
вочных изданиях еще недостаточно полно отражены сведения из бурно 
развивающейся области физических методов исследования строения и 
свойств молекул, и в этом отношении «Спутник химика» удачно воспол- 
няет образовавшийся пробел. 

Следует, кроме того, отметить, что этот справочник основан на наи- 
более современных данных, опубликованных в литературе. 

Книга Гордона и Форда состоит из девяти глав. В первой главе 
(«Свойства молекулярных систем») собраны основные физико-химиче- 
ские свойства наиболее употребительных в лабораторной практике рас- 
творителей и других жидкостей (с указанием принятых в США 
стандартов чистоты), а также газов, расплавов солей, жидких кристал- 
лов, кислот и оснований (в том числе температуры плавления и кипе- 
ния, дипольные моменты, показатели преломления, вязкость и другие 
константы, параметры кислотно-основных равновесий и т, д.), сведения 
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о прототропной таутомерии, рассмотрены теории кислот и оснований и 
различные функции кислотности. Во второй главе («Свойства атомов 
и связей») приведены важнейшие свойства химических элементов и их 
изотопов, длины связей, вандерваальсовы радиусы атомов, углы между 
связями, энергии разрыва связей, силовые постоянные, барьеры инвер- 
сии и внутреннего вращения, дипольные моменты связей и различных 
функциональных групп; обсуждается понятие ароматичности. Глава 
«Кинетика и термодинамика» содержит сведения и определения, касаю- 
щиеся параметров активации и кинетики типичных реакций замещения, 
сольволиза и присоединения, мономолекулярного элиминирования и 
разложения в газовой фазе, мономолекулярных перегруппировок и изо- 
меризации, а также окислительно-восстановительных реакций в вод- 
ных растворах. В ней приведены краткие данные о кинетических изо-. 
топных эффектах, главным образом водорода. В эту главу включены 
также основные уравнения принципа линейности свободных энергий и 
для многих реакций и заместителей приведены соответствующие кон- 
станты (Гаммета, Тафта, Брауна и т. п.). 

В четвертой главе («Спектроскопия») собраны разнообразные дан- 
ные по основным видам спектроскопических исследований химических 
соединений. Приведены подробные сведения по колебательным и элект- 
ронным спектрам большого круга соединений и функциональных групп, 
по оптической активности и оптическому вращению, по масс-спектромет- 
рии, а также различным магниторезонансным методам спектроскопии — 
ЯМР, ЭПР и ЯКР. ( К сожалению, в книге совершенно не нашли отра- 
жения бурно развивающиеся в последнее десятилетие фотоэлектронная 
и рентгеноэлектронная, а также рентгеновская спектроскопия, хотя 
именно эти методы сейчас дают очень пенную информацию о структуре 
и электронных свойствах молекул.) Особое внимание в этой главе об- 
ращено на специальные растворители и другие материалы, используе- 
мые при различных спектроскопических измерениях. 

В главе «Фотохимия» обсуждается природа различных фотохимиче- 
ских процессов, приводятся данные о свойствах ряда сенсибилизаторов 
и тушителей, источниках света, фильтрах и другом оборудовании (в том 
числе о лазерах), используемом для проведения фотохимических реак- 
ций. В шестой главе («Хроматография») подробно описаны основные 
виды хроматографии и указаны важнейшие адсорбенты, растворители, 
газы-носители, типы неподвижных фаз и свойства детекторов. В главе 
«Экспериментальная техника» перечислены свойства основных материа- 
лов, используемых в лабораторной практике, указаны составы растворов 
для мытья химической посуды, даны советы по очистке растворителей, 
по обнаружению в растворах перекисей и их удалению; приведены хи- 
мические методы определения некоторых газов и способы получения су- 
хих газов; перечислены распространенные растворители для кристалли- 
зации и экстракции из водных растворов, а также высушивающие 
агенты и составы бань для нагревания и охлаждения; указаны способы 
определения молекулярных весов. В конце главы приведены некоторые 
сведения, необходимые для безопасной работы’ с наиболе распро- 
страненными химическими веществами (данные о воспламеняемости, 
токсичности, взрывоопасности и т. п., средства для тущения, методы 
хранения). 

Восьмая глава («Математические сведения и численные данные») 
содержит сведения о Международной системе единиц (СИ) и о пере- 
воде единиц из одной системы в другие. В ней перечислены также важ- 
нейшие группы симметрии молекул и приведены таблицы характеров 
неприводимых представлений этих групп. Кроме того, изложена совре- 
менная методика статистическойобработки численных эксперименталь- 
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ных данных и приведена (на языке ФОРТРАН-ГУ) программа для про- 
ведения такой обработки на ЭВМ по методу наименьших ‘квадратов. 

Наконец, в девятой главе дана информация © справочниках общего 
и специального характера. 

Для того чтобы собрать в одной книге сравнительно небольшого 
объема столь обширную и разностороннюю информацию, авторы ши- 
роко использовали стсылки к специальной литературе. Каждый раздел 
содержит лишь самые краткие и необходимые определения обсуждае- 
мых понятий и сведения о методике измерения конкретных величин 
(и единицах их выражения), для более же подробного ознакомления 
с состоянием вопроса авторы отсылают читателя к другим пособиям. 
Все табличные данные также, как правило, сопровождаются указанием 
источников их получения и литературы, где можно найти дополнитель- 
ные сведения. Кроме того, каждая глава и отдельные тематические раз- 
делы содержат обширную библиографию с перечислением монографий, 
справочников, обзоров, основных научных публикаций в периодической 
литературе, а иногда также с указанием проспектов фирм-изготовителей 
оборудования, материалов и реактивов. 

Все собранные в книге сведения можно подразделить на два типа: 
1) данные о свойствах химических соединений и о методах их исследо- 
вайий и 2) сведения о технике эксперимента, о применяемом в лабо- 
раторной практике США оборудовании, реактивах и материалах (и 
в том числе о соответствующих стандартах), а также об их поставщи- 
ках. Совершенно очевидно, что сведения первого типа имеют «абсолют- 
ный» характер и потому представляют бесспорный интерес для химиков 
всех стран, в то время как ряд сведений второго типа имеет, если 
можно так выразиться, «узко национальный» характер, так как они 
ориентированы в основном на американского читателя и соответствуют 
принятым в США стандартам и существующим там связям между про- 
мышленностью и наукой. Естественно, что многие сведения о фирмах- 
изготовителях и поставщиках оборудования и реактивов, необходимые 
американским химикам, не представляют интереса для советского чита- 
теля и поэтому почти полностью опущены при переводе оригинала на 
русский язык. Однако приведенные в оригинале стандарты чистоты рэ- 
активов, а также фирменные названия и характеристики некоторых 
выпускаемых промышленностью США материалов, которые получили 
широкое распространёние в хроматографии и спектроскопии, мы сохра- 
нили в русском издании книги. Это поможет советским читателям, ра- 
ботающим с зарубежной периодической литературой, лучше разоб- 
раться в тонкостях лабораторной практики американских химиков. 

Таким образом, для советского читателя книга Гордона и Форда 
может сыграть не только роль современного физико-химического спра- 
вочника, характеризующегося широким охватом научных и практиче- 
ских сведений, систематическим изложением труднодоступных и обычно 
разрозненных справочных данных, большим объемом фактического ма- 
териала и обширной библиографией, но и роль пособия для ознакомле- 
ния с лабораторной техникой, стандартами и характеристиками реакти- 
вов и материалов, применяемых в США. 

Все сказанное дает основание надеяться, что «Спутник химика» 
окажется полезной настольной книгой для наших научных работников 
и химиков, работающих в промышленности, а также для преподавате- 
лей, аспирантов и студентов. В заключение отметим, что гл. 1, 3, 6, 7 
переведены С. И. Коппель, гл. 2, 4, 5, 8 и 9— Е. Л. Розенбергом. 


Е. Розенберг 


С. Коппель 
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Ни один химик не в состоянии удержать в памяти или самостоя- 
тельно собрать в небольшом индивидуальном каталоге всю информа- 
цию, которая Необходима ему в повседневной работе. Конечно, суще- 
ствует множество руководств, монографий, справочников, компилятив- 
ных сводок фактических данных и тому подобных источников, где 
можно найти ответы на различные специальные вопросы. Тем не менее, 
мы знаем по своему опыту, что готовясь к лекции, решая какую-либо 
задачу или работая в лаборатории, мы испытываем постоянную и не- 
редко безотлагательную потребность в определенной информации, ко- 
торая, по-видимому, должна существовать в каких-то источниках, но 
которую на деле не легко разыскать. Помимо часто возникающей по- 
требности в физико-химических данных, непрерывно приходится искать 
ответ на разные практические вопросы — «как это сделать?», «что пред- 
ставляет собой то или иное вещество?», «какой метод исследования 
применить в данном случае и чего можно ожидать от него?» и т. д. Ока- 
зывается, нужно располагать поистине бесконечными сведениями о 
повседневно необходимых фактических и численных данных, которые 
невозможно найти в каком-либо одном источнике, а нередко не удается 
разыскать вообще. 

Эта книга преследует цель дать в удобной для использования 
форме как можно больше полезной информации подобного рода. Мы 
опросили многих химиков — профессионалов и студентов — и, выяснив 
круг их наиболее актуальных потребностей в справочных данных, вклю- 
чили в книгу тот материал, который, по нашему мнению, чаще всего 
необходим химикам всех специальностей. При этом мы охватили почти 
все проблемы, упоминаемые в анкете Американского химического об- 
щества за 1965 г., где среди прочего был задан и такой вопрос: «Какие 
физические, химические и механические данные о веществах и химиче- 
ских системах Вы чаще всего разыскиваете в литературе?» [15е- 
тап Н. М., Г. Спет. Рос., 7, 9 (1967). 

Во всех случаях мы постарались использовать наиболее надежные 
и современные из известных нам данных. В книгу не включены сведе- 
ния о технике и методах химического синтеза; эта широкая, самостоя- 
тельная область является предметом обсуждения во многих других кни- 
гах. Выбор и характер изложения материала отражает отчасти наши 
собственные интересы, связанные с исследованиями в области органи- 
ческой химии. Однако большая часть помещенных здесь сведений при- 
менима почти ко всем разделам химии; кроме того, в книге имеется 
материал, представляющий специальный интерес для физико-химиков, 
неоргаников и биохимиков. Предметом обсуждения в книге являются 
свойства атомов и молекул, спектроскопия, фотохимия, хроматография, 
кинетика и термодинамика, различные вопросы техники эксперимента, 
некоторые сведения из математики и методы обработки численных дан- 
ных, а также множество трудно классифицируемых, но часто необхо- 
димых сведений. Помимо этих основных данных, в книге можно найти 
важные указания, определения и другие вопросы, связанные 
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с современным состоянием и «тонкостями» различных методик. Мы по- 
пытались включить в нее как можно больше полезной информации того 
сорта, которую нередко записывают на листках бумаги, вывешиваемых 
на стене в лаборатории или рабочей комнате, либо собирают в индиви- 
дуальных картотеках. Вот почему многие разделы книги имеют харак- 
тер кратких обзоров, освещающих лишь самую суть проблемы и содер- 
жащих ссылки на соответствующую наиболее современную литературу. 
Мы надеемся, что «Спутник химика» в какой-то степени сыграет роль 
энциклопедического словаря практических химических сведений. 

Повсюду, где было возможно, мы старались применять стандарт- 
ную химическую номенклатуру (утвержденную Международным союзом 
теоретической и прикладной химии, ГОРАС), но в интересах про- 
стоты и сохранения традиций там, где это было целесообразно, мы 
использовали общепринятые названия. В книге помещены опреде- 
ления принятой недавно Международной системы единиц (СИ), приве- 
дены значения различных единиц и указаны рекомендации к их исполь- 
зованию. Правда, для указания давлений была выбрана единица 
«мм рт: ст.», хотя сейчас все большее распространение получает экви- 
валентная единица «торр». Однако другие рекомендации ПУРАС были 
приняты во внимание. Согласно таким рекомендациям, например, мик- 
рон (1 мк = 10-6 м) следует называть микрометром (мкм). Эта еди- 
нипа применяется для указания длин волн в инфракрасной спектроско- 
пии. Другим примером является еще одна упраздненная единица 
длины — миллимикрон (ммк}, использовавшаяся ранее для измерения 
длин волн в ультрафиолетовом и видимом спектральных диапазонах; 
в настоящее время принятой для этой цели эквивалентной единицей 
длины является нанометр (нм). 

Несмотря на то что книга специально разделена на тематически 
обособленные главы и разделы, в ней повсюду встречаются перекрест- 
ные отсылки. Например, в разделе «Свойства растворителей и некото- 
рых жидкостей» каждому растворителю присвоен порядковый номер, и 
когда в других разделах упоминается какой-либо растворитель, там 
всегда приводится его номер, что позволяет найти подробные сведения 
о его свойствах в соответствующей таблице. 

Рассматривая многие таблицы, читатель обнаружит, что неко- 
торые места в них не заполнены; это объясняется тем, что либо авторам 
не удалось отыскать соответствующие данные в литературе, либо неко- 
торые данные не обладали достаточной (по мнению авторов) надеж- 
ностью. 

Мы надеемся, что наша книга сможет стать повседневным пособием 
в работе всех химиков и особенно молодых специалистов и студентов. 


Арнольд Дж. Гордон 
Ричард А. Форд 
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1. СВОЙСТВА РАСТВОРИТЕЛЕЙ И НЕКОТОРЫХ ЖИДКОСТЕЙ 


Подробные сведения об органических растворителях приведены 
в монографии [1]. Некоторые указанные здесь данные выбраны из этой 
монографии. 

Промышленность выпускает растворители различной степени чи- 
стоты; ниже перечислены степени чистоты растворителей по стандартам 
США: 

АС$ Юеавей{ Ста4е. Соответствует стандартам, установленным на 
реактивы Американским химическим обществом (АС$, Уаз и®оп, 
р. С., 1960). 

О$Р @таае и МЕ Сгаае. Соответствуют стандартам, установленным 
0. 5. РВагтасороа (0ЗР) или МаНопа| Еогпиагу (МЕ) для реаген- 
тов сверхвысокой чистоты, используемых для производства лекарствен- 
ных препаратов в фармакологии. 

Кезеагсй Ста4е. Растворители высокой чистоты; степень чистоты 
соответствует стандартам [2]. 

Зрескорпоютеёчс Стадае. Растворители, спектрально «чистые» в уль- 
трафиолетовой, видимой, ближней и средней инфракрасной областях. 
Более подробно см. стр. 183. 

Саз Сптотаювтар мс Стаае. Растворители однородны по данным 
высокочувствительной газожидкостной хроматографии. 

Е1есротс Сгаде. Раствортели указанной степени чистоты содержат 
крайне малые количества примесей металлов и обладают очень низкой 
удельной электропроводностью; используются в производстве полупро- 
водников и в электронной промышленности. 

Резнсае Стаае. Известны также как растворители «Мапосга4е». 
Используются для анализа остатков пестицидов; степень чистоты соот- 
ветствует стандартам АСЗ Кеасеп{ Сга4е; содержат менее 10-3 г/л хло- 
рированных пестицидов или подобных примесей. 

Мопадиеои$ ТигаНоп Зошепй| Стаде. Используются для высокоточ- 
ного титрования; отличаются очень низким содержанием воды и ве- 
ществ кислотного или основного характера. 

Обычные методы очистки многих часто используемых растворите- 
лей обсуждаются в разд. ИТ гл. 7. 

Ниже приведены таблица основных констант и свойств ряда рас- 
творителей (табл. 1), жидкостей, а также указатели к этой таблице: 
алфавитный указатель, указатели температур плавления и кипения, 
диэлектрических проницаемостей и азеотропных смесей; указатель 
азеотропных смесей позволяет определить, образует ли данный раство- 
ритель двойные азеотропы (см. также разд. П). Кроме того, приведены: 
таблицы давления паров некоторых наиболее часто применяемых раст- 
ворителей (см. также разд. ПТ); торговые и химические названия, 
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——— дк ——ааа—а—а——’—’/ЗА’З/АС/Ч—„—./—/—А————/—/АА. 


з®ттз_—ж———=ыьььгыьыьыгыыьыюь——ы<жжжзжмнрнржрннрлряялрЯ я БрБрФЩФжФшыюяБ6нны, я до 


№ 
пт Соединенне Мол. вес Т, кин. Т. пл. 


ж—ж————дкдыыи—ададАА———————————д_д_дд 


1 АзВгз (трехбромистый мышьяк) 314,65 290 35 
2 Аз$СЫ (треххлористый мышьяк) 181,28 130 —13 
3 АзЕз (трехфтористый мышьяк) 131,92 63 —6 
4 Вг. (бром) 159,81 59 —7 
5 ВгзР (трехбромистый фосфор) 270,70 173 —40 
6 ССЬЕ (трихлорфторметан) 70,01 24 —111 
7 СС (четыреххлористый углерод) 153,82 76,5 —23 
8 ССЕНВг (бромхлорфторметан) 147,38 36 —115 
9 ССЬНВг (бромдихлорметан) 163,83 90 —57 
10 СС НВг. (дибромхлорметан) 208,29 119 (748) 
И СНВгз (бромоформ) 252,75 150 8,3 
12 ССЬН (хлороформ 2) 119,38 61,7 —63,5 
13 СНМ {цианистоводородная кислота) 27,03 26 —14 
14 СОН.Вг (бромхлорметан) 129,39 68,1 —86 . 
15 СН.Вг. (дибромметан) 173,85 97 —52,6 
16 ССЬН, (дихлорметан 2) 84,93 40 * — 95 
И СН.О (формальдегид) 30,03 —21 —92 
18 СН,О, (муравьиная кислота) 46,03 101 8,4 
19 СНзВг {бромметан) 94,94 3,6 —94 
20 СН (иодметан) 141,94 42,4 — 66,4 
2 СН.МО (формамид 2) 45,04 193 2,6 
22 СН.МО, (нитрометан) 61,04 101 —28,5 
23 СН.О (метанол 2) 32,04 64,5 —97,5 
24 СНЬМ (метиламин) 31,06 —56,3 —93,5 
о С$. (сероуглерод) ° 76,14 46,2 —111,5 
С.С1.О, (оксалилхлорид) 126,93 63 —16 
27 С.С! (тетрахлорэтилен) 165,83 121 —19 
р С.С1ЗН (трихлорэтилен) 131,39 87 —73 
90 С.СЬНО. (трихлоруксусная кислота) 163,39 198 58 (а) 
|  СРзНО» (трифторуксусная кислота) 114,02 72,4 —15 
3. С.СЬН, (1/1,2,2-тетрахлорэтан) 167,85 146 —36 
3 С.Н»О» (глиоксаль) 58,04 50,4 15 
о С.Н.Вг (бромэтилен) 106,96 15,8 —140 
5 СУН.ОВг (ацетилбромид) 122,96 76 —96 
96 С.СНз (хлорэтилен) 62,59 —13,4 —154 
97 С.С!НзО (ацетилхлорид) 78,50 51 —112 
38 С.СЬН, (1,1,1-трихлорэтан) 133,41 741 —30 
39 С.СЬН. (1,1,2-трихлорэтан) 133,41 113,8 —36 
40 С.Б.НзО (2,2,9-трифторэтанол) 100,04 73,5 
И С.НзМ (ацетонитрил 7) 41,05 81,6 —457 
до С.Н.Вг» (1,2-днбромэтан) 187,87 131 9,8 
43 С.С15Н. (1,1-дихлорэтан) 98,96 57,3 —97 
м С2СЬН, (1,2-дихлоретан) 98,96 83,5 —35 
45 С»НИь» (1,9-дииодэтан) 281,86 200 , 83 
6 С.Н.О (ацетальдегид) 44,05 20,8 —121 
47 С.Н.О (окись этилена) 44,05 13,5 (746) , —И1 
48 С.Н.О, (уксусная кислота 2) 60,05 118 16,6 
49 С.Н,Вг (бромэтан) 108,97 38 —119 
50 С.С1Нь (хлорэтан) 64,52 13,1 —139 
С.СИНЬО (2-хлорэтанол) 80,52 128 —68 
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Таблица 1 
5 р пр е к 1031 м 
разл. = 3,38 (50) 8,8 (35) 54,1 (35) 1 
разл. 2,16 1,621 (14) 12,6 (17) 1,59 12,25 (20) 2 
разл. 2,67 (0) 5,7 (<—6) 2,59 3 
т. р. 3,12 1,661 3,1 (20) 0 4 
разл. 2,85 (15) 1,697 (27) 3,9 (20) 1,7 (д) 5 
н. р. 1,46 (30) 2,28 (29) 0,45 6 
н. р. 1,59 1,4601 2,23 0 9,69 (20) 7 
н.р. 1,98 (0) 1,4144 (25) 8 
н. р. 1,98 1,4964 .,. 9 
н. р. 2,45 1,5482 10 
т. р. 2,89 1,5976 4,39 (20) 0,99 21,5 (15) И 
н. р. 1,48 1,4459 4,70 1,87 5,42 12 
со 0,7 (22) 1,2675 (10) 114 208 | 2,0 (20) 13 

н. р. 1,934 1,4838 м. 
т. р. 250 1,5420 6,7 (40) 1,43 15 
н. р. 1,33 1,4242 8,9 1,60 3,9 (30) 16 
л. р. 0,82 (—20) 2,33 17 
оо 1,220 1,3714 58 (16) 1,41 19,66 18 
н. р. 1.68 1,4218 9,82 (0) 1,81 3,79 19 
н. р. 2.08 1,5380 7 1,62 5.18 (15) 20 
со 1,129 (25) 1,44754 110 3,7 33,0 21 
т. р. 1,137 1,3817 38,6 - 3,46 6,08 22 
со 0,791 1,3288 32,6 1,70 5,45 23 
л. р. 0,66 9,4 1,31 24 
н. р. 1,263 1,6319 2,64 0 3,76 (20) 25 
разл. 1,478 1,4316 3,47 0,93 {Б) 26 
к. р. 1,623 1,5053 2,5 0 9,32 (15) 27 
н. р. 1,464 1,4773 3,4 (16) 0,77 (1) 5,32 28 
л. р. 1,6 1,4603 (61) 4,6 (60) 29 
т. р. 1,54 (0) 39 (20) 2,98 5,78 30 
н. р. 1,595 1,4940 8,2 (20) 1,32 18,4 (15) 31 
со 1,14 1,3826 32 
н. р. 1,49 (1) 1,4410 1,42 33 
разл. 1,66 (16) 1,4538 (16) 16,2 (20) 34 
н. р. 0,91 1,3700 1,45 35 
разл. 1,105 1,3898 15 2,72 36 
н. р. 1,339 1,4379 7,5 (20) 1,78 87 
н. р. 1,44 1,4714 1,25 (< 70) 38 
т. р. 1,384 (25) < 1,3 26,5 39 
со 0,777 (25) 1,3441 36,2 3,92 345 40 
т. р. 2,18 1,5387 4,78 1,01 (35) 18,8 (15) 41 
н. р. 1,176 1,4164 10 (18) 2,06 5,05 42 
и. р- 1,235 1,4448 10,4 1,44 (35) . 8,0 (20) 43 
н. р. 3,325 1,871 44 
л. р. 0,783 1,3316 21 (20) 2,69 | 45 
л. р. 0,88 (10) 1,3597 (7) 22 (10) 1,89 , 46 
со 1,049 1,3716 6,19 1,74 11,6 47 
н. р. 1,46 1,4239 9,39 (20) 2,03 4$ 
н. р. 4,903 (15) 1,3676 6,3 (170) 2,05 2,79 (10) 49 
со 1,200 1,4419 26 1,78 39,1 (15) 50 


жж ЩшШшШши и 


14 1. СВОЙСТВА МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИСТЕМ 


. ИИ 


№ 





пт Соединение Мол. вес Т. кип. Т. пл. 
51 С.ЕН.О (2-фторэтанол) 64,06 104 —26 
52 С.НьМО (М-метилформамид) 59,07 180—185 
53 С.НьМО, (нитроэтан) 75,07 115 —50 
54 С.НМО: (2-нитроэтанол) 91,07 193 —80 
55 С.НзО (этанол 2) 46,07 78,3 — 114,5 
56 С.НзО$ (диметилсульфоксид 7) 78,13 189 (разл.) 18,4 
57 С.НвО. (этиленгликоль 7) 62,07 198 —11,5 
58 С.НвО4$ (диметилсульфат) 126,13 189 (разл.) —32 
59 С.Н.,М (диметнламин) 45,09 7 —96 
60 С.Н.М (этиламин) 45,09 16,6 —81 
61 С.Н,МО (2-аминоэтанол) 61,09 170 10,3 
62 С›Н:М. (этилендиамин) 60,11 116,5 8,5 
63 С.СБО (гексахлорацетон) 264,75 203 —2 
64 С.ЕьО (гексафторанетон) 166,02 —27,4 —125 
65 С.РеН2О (гексафторацетон *Н»О) 184,04 55 (80) 40 
66 С3Н.Оз (этиленкарбонат) 88,06 248 39 
67 СзНМ (пропионитрил) 55,08 97,4 —93 
[5 СзНёО (ацетон 7) : 58,08 56,2 —95,4 
69 С.НвО (оксетан) 58,08 46 
70 С.НзОг (этилформнат) 74,08 54,5 —81 
71 СзНвО» (метилацетат) 74,08 57 —98 
72 СзНОз (диметилкарбонат) 90,08 90 3 
73 СС1Н. (1-хлорпропан) 78,54 46,6 —123 
74 ССН; (2-хлорпропан) 78,54 357 —17 
75 СзН.МО (М, М-диметилформамид 7) 73,10 152 —61 
76 СзН.МО (М-метилацетамид 7) 73,10 206 29,5 
77 СзНьО (1-пропанол 2) 60,11 97,4 —127 
78 С.НзО (2-пропанол 7) 60,11 82,4 —89,5 
79 СзН;О; (2-метэкснэтанол) 76,11 124 —85 
80 С.НзО»2 (диметоксиметан) 76,11 42 —105 

- СзНзОз (глицерин); см. 226 
81 СзНОзВ (триметилборат) 103,91 68 —29 
82 СзНоМ (1-аминопропан) 59,11 47,8 —83 
83 С.НэМ (2-аминопропан) 59,11 324 —95 
84 С.Н.$ (тиофен) 84,14 84,2 —38 
85 — СНЫМ (пиррол) 67,09 130 —15 
86 С.НОз (уксусный ангидрнд) 102,09 139,6 —73 
87 С.НзОз (пропиленкарбонат) 102,09 240 —70 
88 С.Н» (циклобутан) 56,12 12 —50 

С.Н.О (фуран; см. 225) 

89 С.НзО (метнлэтилкетон) 72,12 79,6 —86 
90 — С.НьО (тетрагидрофуран) 72,12 66 —65 
91 С.НзО. (1,3-диоксан) ° 88,12 107 —42 
92 С.НзО» (1,4-диоксан) 88,12 102 11,8 
93 — С.Н.О; (этилацетат) 88,12 77,1 —83,6 
94 С.Н;О;:5$ (сульфолаи 7) 120,16 283 28,9 
95' С.НоВг (1-бромбутан) 137,03 102 —112 
98 С.Н.Вке (41-2-бромбутан) 137,03 91,2 —112 


97 САНУМ (пирролидин) 71,12 89 
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5 р пр 
со 1,104 1,3639 
т.р 1,01 1,4319 
т.р 1,04 (25) 1,3917 
со 1,270 1,4434 
со 0,785 (25) 1,3611 
со 1101 1,4770 
со 1,109 1,4318 
л.р 1,398 1,3874 
л.р 0,68 (0) 
со 0,683 1,3663 
со 1,018 1,4641 
со 0,9 1,4568 
т. р. 1,74 (12) 15112 
(со) 1,33 (25/7) 
(оо) 1,3179 
1,32 (39) 1,4158 (50) 
0,782 1,3655 
со 0,790 1,3588 
со 1,3961 
т.р 0,917 1,3598 
л. р. 0,933 1,3593 
н.р 1,069 1,3687 
н, р 0,891 1,3879 
н.Рр 0,862 1,3777 
со 0,945 (25) 1,4303 
л.р 0,957 (25) 1,4301 
со 0,804 1,3850 
с 0,786 1,3776 
со 0,965 1,4024 
л.р 0,847 (30) 1,3530 
разл. 0,915 1,3568 
л. р. 0,717 1,3870 
со 0,889 1,3742 
н-р 1,065 1,5289 
н. р. 0,969 1,5085 
л.р 1,082 1,3901 
1,204 1,4189 
н. р. 0,72 (5) 1,4260 
л. р. 0,805 1,3788 
со 0,389 1,4050 
со 1,084 1,4165 
со 1,034 1,4224 
т. р. 0,900 1,3723 
д. р. 1,262 (30) 
н. р. 1,276 1,4401 
н. р. 1,259 1,4366 
ео 0,852 1,4431 


—Ы&н п —=—=—="=———_— 


182 
28,1 (30) 


24,3 
49 
377 

42,6 (20) 
5,26 

6,94 (10) 


14,2 (20) 
3,82 (30) 
1,96 (—35) 


27 (20) 
20,7 


7,2 
6,7 


77 


367 
179 (30) 
20,1 
18,3 
16 (30) 
2,7 (20) 


8,0 (20) 


5,5 (20) 
2,76 (16) 
7,48 (18) 
21 (19) 
65,1 


18,5 (20) 
7,39 


2,21 
6,02 
44 (30) 
7,1 (20) 
8,64 


3,83 
3,6 


1,69 
8,96 
2,28 


1,03 
1,22 
2,6 (Д) 
1,99 


4,5 
4,02 
2,88 
1,93 
1,93 
1,79 
0,9 
2,05 
217 
3,86 
3,73 
1,68 
1,65 

2.2 (Б) 

0,74 (35) 


Ь17 


0,55 

1,84 

2,8 
4,98 (Б) 


2,5 (Б) 
1,63 
2,13 (Б) 

0 
1,78 
4,7 
2,08 
2.23 
1,58 (Б) 


Продолжение 


103 п 


16,5 
6,61 


10,8 
19,8 
136 (30) 


15,4 


4,54 (15) 
3,16 


3,58 (30) 
3,62 


3,18 (30) 
2,86 (30) 
7,96 
38.9 (30) 
20,0 
17,7 (30) 


32,5 (30) 


6,21 
78,3 (30) 
25,3 


36,5 (30) 


10,87 (30) 
4,41 
98,7 (30) 


№ 
п/п 


51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
7} 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 


81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 


89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
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№ 





пут Соединение Мол. вес Т. кип. Т. пл. 
98 С.,Н.МО (М,М-диметилацетамид 7) 87,12 165 —20 
99 С.Н.МО (морфолин) 87,12 128 —4,8 
100 С.НьО (1-бутанол 2) 7412 117 —90 
101 С.НоО (диэтиловый эфир) 74,12 34,5 —116 
102 С.НьО (41-2-бутанол) 74,12 99,5 —115 
103 С.НьО (изобутиловый спирт) 74,12 108 —108 
104 С.НьО (трет-бутиловый спирт 2) 74,12 82 25,5 
105 С.НьО» (1,1-диметоксиэтан) 90,12 64,5 —113 
106 С.НрО» (2-зтоксиэтанол) 90,12 135 

107 С.НьО2 (диметиловый эфир этилен- 90,12 83 —58 

гликоля й) 

108 С.НоОз (диэтиленгликоль) 106,12 245 —10 
109 С.НыМ (дизэтиламин) 73,14 56 —50 
110 С.Н12$1 (тетраметилсилан) 88,23 265 — 102 (а) 
11 С,Н.М (пиридин 27) 79,10 115,6 —41,8 
112 С.НвО (%-пиран) 81,09 80 

13 С.Н,О (2,3-дигидро-\-пиран) 84,13 86 

114 С»Н1› (циклопентан) 70,14 49,3 —93,9 
115 С,Н,зО (тетрагидропиран) 86,14 88 

116 — С,НыОз (диэтилкарбонат) 118,13 126 —43 
И СН иМ (пиперидин) 85,15 106 —10,5 
18 С-НиМО (М№,М-диметилпиропионамид) 101,15 175 —45 
9 С-Н,№0О (тетраметилмочевина) 116,16 167 —1 
120 С5Н,и» (неопентан) ` 72,15 9,5 —16,6 
121 С;Н1»› (пентан) 72,15 36,1 —130 
122 С-Н.2О (1-пентанол) 88,15 137 —79 
123 С,Н.2О (4/-9-пентанол) 88,15 19 

124 — С.НрО (3-пеитаноя) 88,15 116,1 <-75 
125 С.Н,2О (изоамиловый спирт) 88,15 132 —117 
126 С5Ни2О (неопентиловый спирт} 88,15 113 52 
127 С.Н,2О (трет-амиловый спирт) 88,15 102 —8,4 
128 СН:2Оз (монометиловый эфир ди- 120,15 193 

этиленгликоля) 

129 СьЕз (гексафторбензол) 186,05 81 (743} —5 
130 СС-Н» (1,2,4-трихлорбензол) 181,45 213,5 И 
131 С.СЬН. (0-дихлорбензол) 147,01 180,5 —И 
132 СьН5Вг (бромбензол) 157,02 156 —30,8 
133 СОН; (хлорбензол) 112,56 132 —45,6 
134 СЕН. (фторбензол) 96,11 85,1 —41 
135 СНЫ (иодбензол) 204,01 188 —31,3 
136 СН5МО. (нитробензол) 123,05 211 5,8 
137 СёНз (бензол 2) 78,12 80,1 5,5 
138 СьНвО (фенол) 94,11 181,8 43 
139 СоН.М (анилин) 93,13 184 —6,3 
140 С.Н.М (2-пиколин) 93,13 129 —70 
141 СоН.М (З-пиколин) 93,13 144 —18 
142 СёН?М (4-пиколин) 93,13 145 3,6 
143 СНио (циклогексан) 84,16 80,7 6,55 
144 СНи2О (циклогексанол) 100,16 161 25,2 
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Продолжение 
$ р пр & Ц 103 1 м 
со 0,987 (25) 1,4384 37,8 3,81 92 98 
со 1,001 1,4548 7,33 1,5 (Б) 99 
т.р. 0,810 1,3993 171 1,66 22.7 (30) 100 
т. р. 0,714 1,3596 4,34 (20) 1,15 2.09 101 
т. р. 0,806 1,3978 15,8 1,7 (Б) 42,1 (20) 102 
т.р. — 0,794 (30) 1,3955 _ 177 1,64 39,1 103 
со 0,789 1,3878 10,9 (30) 1,66 (1) 33,2 (30) 104 
л. р. 0,850 1,3668 3,49 (20) 105 
со 0,930 1,4080 2,08 106 
со 0,863 1,3796 11 (20) 107 
со 1,120 1,4472 27 (Д) 300 108 
л. р. 0,71 (18) 1,3873 (18) 3,6 (22) 0,92 109 
н. р. 0,64 1,3587 0 110 
со 0,982 1,5095 12,3 2,19 9,45 (20) 1 
1,4559 112 
т. р. 0,92 1,4399 113 
р. 0,746 1,4065 1,97 0 (1) 4,16 14 
- 0,881 1,4200 115 
н. р. 0,975 1,3845 2,82 (20) 1,10 748 16 
со 0,861 1,4530 5,8 (22) 1,2 (Б) И 
118 
0,969 1,4507 23,1 3,92 (1) 119 
н. р. 0,614 1,3476 (6) 0 120 
н. р. 0,626 1,3575 1,84 (20) 0 2,15 121 
н. р. 0,814 1,4101 13,9 1,8 (1) 33,5 122 
л. р. 0,810 1,4053 123 
т. р. 0,321 1,4104 13,9 124 
т. р. 0,809 1,4075 14,7 1,82 (1) 29,6 (30) 125 
т. р. 0,812 126 
т. р. 0,806 1,4052 5,82 1,7 (Б) 28,1 (30) — 127 
оо 1,027 1,4264 128 
н. р. 1,3769 129 
н. р. 1,454 1,5717 1,26 (Б) 130 
н. р. 1,305 1,5515 9,93 2,50 131 
н. р. 1,495 1,5597 5,40 1,70 9,85 (30) — 132 
н. р. 1,106 1,5241 5,62 1,69 7,99 (20) 133 
н. р. 1,023 1,4684 (40) 5,49 1,60 134 
н. р. 1,831 1,6200 4,63 (20) 1,70 135 
н. р. 1,204 1,5562 35 (30) 4,22 20,3 (20) 136 
н. р. 0,879 1,5011 2,28 (20) `0 6,03 137 
л.р. 1,072 1,5418 (41) 9,78 (60) 1,45 34,9 (50) 138 
л. р. 1,022 1,5863 6,89 (20) 1,76 (Д) 37,7 139 
л. р. 0,944 1,4957 9,8 1,9 (Б) 140 
со 0,967 1.5040 2,4 (Б) 141 
со 0,955 1,5087 26 (Б) 142 
н. р. 0,778 1,4266 2,02 (20) 0 8,98 143 
-т. р. 0,962 1,4641 15,0 1,9 411 (30) 144 
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м Соединение Мол. вес Т. кип. Т. пл. 
145 СьНи2Оз (паральдегид) 132,16 128 12,6 
146 СёНиа (гексан) 86,18 69 —95 
47 СзНаа (2,2-диметилбутан) 86,18 497 —9959 
148 СоНиа (2,3-диметилбутан) 86,18 58 —1[28 
149 С,НыО. (диэтиловый эфир этилен- 118,18 123,5 —74 
гликоля ) 
150 СН Оз (моноэтиловый эфир диэти- 134,18 195 <-—76 
ленгликоля ) 
151 С,НиОз (диметиловый эфир диэти- 134,18 _161 
ленгликоля) 
152 С,НвОзВ (триэтилборат) 145,99 120 
153 С,Ни5М (триэтиламин) 101,19 89,4 —115 
154 СьНазОзР (триэтилфосфит) 166,16 158 
155 СНв№ (тетраметилэтилендиамин) 116,21 121,5 
156 СН, №ОР (гексаметилфосфорамид 7) 179,20 66 (0,5) 
157 С.ЕзЗН; (бензотрифторид) 146,03 102 —29 
158 С.Н5М (бензонитрил) 103,13 190,7 —13 
159 С.Н, (толуол) 92,15 110,6 —95 
160 С.НзО (анизол) 108,15 155 —37,5 
161 С.НзО (бензиловый спирт) 108,15 205 ‘153 
162 — С.Н.М (2,3-лутидин) 107,15 163 
163 С.НоМ (2,4-лутидин) 107,15 159 
164 — С.НоМ (2,5-лутидин) 107,15 157 —16 
165 —С.Н.М (2,6-лутидин) 107,15 146 '_6 
166 — С.Н.М (3,4-лутидин) 107,15 164 
167 С.НоМ (3,5-лутидин) 107,15 172 
168 С.Н (циклогептан) 98,19 118,5 —152 
169 С,На4 (метилциклогексан) 98,19 100,9 — 196,6 
170 С.Назв (гептан) 100,21 98,4 —90,6 
171 С,Нь (этилбензол) 106,17 136,2 —95 
172 СзНь (м-ксилол) 106,17 139,1 —48 
173 СН» (о-ксилол) 106,17 144,4 —95,2 
174 СзНь (п-ксилол) 106,17 138,4 13,3 
175 С,НвО (фенетол 7) 12217 170 —29,5 
176 СзНиМ (2,4,6-триметилпиридин) 121,18 175 —445 
177 С,НиМ (М,М-диметиланилин) 1218 194,2 2,45 
178 С.Н [4-в-фенетиламин, 121,18 187 
[@]35 +40 (Меон]| 
179 Сз»НиМ (4/-а-фенетиламин) 12118 187 
180 СзНиМ (В-фенетиламин) 121,18 197 
181 С„Наз (октан) 114,23 1257 —56,8 
182 С.Наз (2,2.4-триметилцентан 7Й) 114,23 99,2 — 107,4 
183 С8НавОз (диэтиловый эфир диэтилен- 162,23 189 — 44 
гликоля) 
184 СзНазО. (диметиловый эфир триэти- 178,23 222 
ленгликоля) 
185 СьН.М ({изохинолин) 129,16 243 (743) 26,5 
186 СН.М (хинолин) 129,16 238 —16 
187 С.Нао (икдан) 118,18 178 —51 
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Продолжение 
5 о пр Е в 105 ( № 
т. р. 0,994 1,4049 13,9 1,43 ^ 145 
н. р. 0,660 1,3751 1,89 (20) 0,08 2,92 146 
н. р. 90,648 1,3688 147 
н. р. 0,662 1,3750 148 
0,848 1,3860 149 
со 0,933 1,4300 150 
л.р. 1,4073 20 (20) 151 
разл. 0,855 (28) 1,3749 152 
т.р.  0,719(30) 1,4010 2,42 0,66 3,94 (15) 153 
н. р. 0,963 1,4127 1,82 (Д) 154 
1,4177 155 
н. р. 1,02 1,4579 35 (60) 156 
разл. 1,188 1,4146 9,18 (30) 2,86 157 
н. р. 1,010 1,5289 25,2 4,18 14,47 (15) 158 
н. р. 0,867 1,4961 2,38 0,36 5,52 159 
н. р. 0,996 1,5179 4,33 1,38 7,89 (30) 160 
т. р. 1,042 1,5396 18,1 (20) 1,71 46,5 (30) 161 
т.р. 0,932 1,5057 2,20 (Б) 162 
л. р. 0,931 1,5010 2,30 (Б) 163 
т. р. `0,930 1,5006 2,15 (Б) 164 
<о 0,923 1,4953 1,66 (Б) 165 
т. р. 0,928 1,5096 1,87 (1) 166 
т. р. 0,942 1,5061 2,58 (Б) 167 
н. р. 0,310 1,4436 168 
н. р. 0,769 1,4231 2,02 (20) 0 6,85 169 
н. р. 0,684 1,3878 1,92 (20) 0,0 3,90 170 
н. р. 0,867 1,4959 2,41 (20) 0,59 6,37 171 
н, р. 0,864 1,4972 2,37 (20) 0,37 (Г) 5,81 172 
м. р. 0,880 1,5055 2,57 (20) 0,62 7,56 173 
н. р. 0,861 1,4958 2,97 (20) 0 6,05 174 
н. р. 0,967 1,5076 4,22 (20) 1,45 11,58 175 
т. р. 0,917 (22) 1,495 (95) 1,95 (Б) 176 
н. р. 0,956 1,5582 4,9 1,68 177 
т. р. 0,965 (15) 178 
т. р. 0,940 1,5238 (25) 179 
т. р. 0,958 1,5290 180 
н. р. 0,702 1,3974 1,95 (20) 0 5,14 181 
н. р. 0,692 1,3915 1,94 (20) 0 (1) 5,03 (20) 182 
л. р. 0.906 1,4115 183 
л. р. 1,4224 184 
н. р. 1,099 1,6148 10,7 2,73 185 
н. р. 1,093 1,6228 9,00 ‚ 2,29 186 
н. р. 0,964 1,5378 187 
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а 
м Соединение Мол. вес Т. кип, Т, пл. 
188 — С„Ни. (мезитилен) 120,20 164,7 —447 

189 С.Н» (нонан) 128,26 150,8 —51 
190 —— СьН.Вг (1-бромнафталин) 207,08 281 —6 (©) 
191 СьС!Н; (1-хлорнафталин) 162,62 259 (753) —2,3 
192 СЕН) (1-фторнафталин) 146,17 217 —9 
193 — СьНи (1-иоднафталин) 254,07 302 4,2 
194 СН» (нафталин) 128,19 218 80,6 
195 СоНьО. (диметилфталат) 194,19 284 0—2 
196 СН» (тетралин) 132,21 208 —36 
197 СН» (цис-декалин) 138,25 196 —43 
198  СьНи» (транс-декалин) 138,25 187 —30 
199  СьН.> (декаи) 142,29 174 —30 
200 — С.2НоО (дифениловый эфир) 170,21 258 26,8 
201 — СиНы (м, м”-битолил) 182,27 280 9 
202  СаНы (0, о”-битолил) 182,27 256 20 
203 Св Н.2О. (дибутилфталат) 278,35 340 —35 
204 —С›.НззО. (диоктилфталат) 390,30 387 —50 
(осмоляется) 
205 — С1.0$ (тионилхлорид) 118,97 80 —105 
206 — СОР (хлорокись фосфора) 153,33 108 1 
207 СИР (треххлористый фосфор) 137,33 74 — 112 
208 — (С155Ь (пятихлористая сурьма) 299,02 ^^ 140 5 
209 [20 (окись дейтерия) 20,031 101,42 3,82 
210 0.0.5 (сериая кислота-Р.) 100,10 14,35 
211 ЕН (фтористый водород) 20,01 19,51 —89,4 
212  ЕНО:$ (фторсерная кислота) 100,07 163 —89 
213 — Е5ЗЬ (пятифтористая сурвма} 216,74 150 7 
214 — Е.3 (щестифтористая сера) 146,05 63,8 —50,5 
215 — НМО. (азотная кислота) 63,01 82,6 —41,6 
216 НО (вода 2) 18,015 100,00 0 
217 — Н2О. (перекись водорода) 34,01 150 —0,41 
218 —Н2О.$ (серная кислота) 98,08 — 305 19,371 
219 —Н,О}$», (пиросерная кислота) 178,14 разл. 35 
220 — ИЗМ (аммиак) 17,03 —33,38 —777 
221  НзО.Р (ортофосфорная кислота) 98,00 213 42, А 
222 (НО) (‹аномальная вода») (>>500 разл.) <—40 
223 — 025 (сернистый ангидрид) 64,06 —10,1 —75,5 
224 — Оз3з (серный ангидрид-%) 80,06 44,8 ° 62,3 
255 —С.Н.О (фуран) 68,08 31,4 —85,7. 
226 — СзН»О; (глицерин) 92,09 290 (разл.} ` 20 








а 
По-видимому, не является чистой жилкостью, а представляет собой концентрироваиный раствор 
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° Продолжение 
5 р пр & и 103 м 
н. р. 0,865 1,4994 2,28 (20) 0 (1) 188 
н. р. 0,718 1,4054 1,97 (20) 6,67 189 
н. р. 1,483 1,658 4,83 190 
н. р. 1,19 1,6396 5,04 1,59 (1) 29,4 191 
н. р. 1,13 1,5939 1,42 (Б) 192 
н. р. 1,740 1,7026 1,44 (Б) 193 
н. р. 1,03 1,5898 (85) 2,54 (85) 0(Б) 7,80 (99,8) — 194 
н. р. 1,191 1,5138 8,5 2,8 (Б) 195 
н, р. 0,97 1,5414 2,76 (20) 0,6 (1) 2,00 (25) 196 
н. р. 0,90 1,4810 2,20 (20) 0(Б) 33,8 (20) 197 
н. р. 0,870 1,4695 2.17 (20) 0 21,3 (20) 198 
н. р. 0,730 1,4102 1,99 (20) 0 (1) 8,54 199 
н. р.. 1,075 1,5787 (25) 3,65 (30) . 13 200 
н. р. 0,999 1,5946 0,5 (СС) 201 
н. р. 0,991 1,5752 0,66 (Б) 202 
н, р. 1,05 1,4911 6,44 (30) 97,2 (37,8) — 203 
н. р. 0,986 1,4853 5,1 3,1 (СС) - 204 
разл. 1,655 (10) 9,25 {20) 1,45 205 
разл, 171 (0) 1,460 (25) 13,9 (22) 2,4 (Б) 15 206 
разл. 1,56 (21) 1,516 (14) 3,43 0,78 207 
разл. 2,35 1,601 (14) 3,2 (21) 208 
со 1,105 1,33844 779 [, 1,86 209 
© — 1,857 (25) 210 
© — 1,123(—50) — 1,1574 (95) 84 (0) 1,82 2,4 (6) 21 
т.р. 1,726 (25) 15,6 212 
т.р. 2,99 (23) 213 
н.р. — 1588(—50,5) 214 
со 1,504 (25) 1,3970 (24) 2,17 8,9 (20) 215 
— 1,000 (4) 1,33299 78,5 1,84 10,1 (20) 216 
© 1442 (25) 84,2 (0) 22 217 
со 1,827 (25) 101 245 218 
разл. 9 219 
со 0,725 (—70) 1,325 26,7 (—60) 1,47 2,5 (—338) 290 
л.р. — 1,83 (18) 1780 22] 
со 14 1,48 252 
л.р. — 1.46 (—10) 15,4 (0) 1,62 4,28 (—10) 223 
разл. 1,97 3,11 (18) _ 0' 224 
н. р. 0,951 1,4214 2,95 0,66 255 
со 1,261 1,4735 (25) 42,5 _ 2,56 9450 226 


солей, Обсуждение этого вопроса см. в статье: $. Сет. Ебие., 48, 663, 667 (1971). 
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структуры и свойства наиболее важных растворителей и жидкостей . 
специального назначения; эмпирические параметры растворителей (ве- 
личины 6 и др.). 


1.А. ОСНОВНЫЕ КОНСТАНТЫ (ТАБЛ. 1) 


Соединения, приведенные в табл. 1, расположены в порядке, при-. 
нятом в Среписа|[ АБз{гасёз: соединения, не содержащие углерода, рас- 
положены в алфавитном порядке; углеродсодержащие соединения — 
в порядке возрастания числа атомов углерода и водорода в молекуле 
и в алфавитном порядке для других элементов. Для соединений, за 
названиями которых следует буква 7, приведена величина эмпириче- 
ского параметра 2 (см. табл. 10). 

Температуры кипения и плавления в таблице обычно указаны 
в градусах Цельсия. при 760 мм рт. ст.; соответствующие значения, оп-' 
ределенные при других давлениях, сопровождаются указанием вели- 
чины давления (в скобках). Плотность о приведена в граммах на 1 см? 
при 20°С; диэлектрическая проницаемость = определена при 25°С для 
чистых жидкостей (или в скобках указана температура, при которой 
определено значение =). Показатели преломления пр, как правило, оп- _ 
ределены при 20°С (или в скобках указана другая температура). Ди- 
польный момент ц (в дебаях) указан для газообразного состояния 
[значение и снабжено символом / для чистой жидкости или символом 
растворителя (Б — бензол, Д — 1,4-диоксан), если дипольный момент и . 
измерен в растворе]. Растворимость 5 в воде при комнатной или близ- 


кой к комнатной температуре указана следующим образом: со — смеши- ` 


вается во всех соотношениях, н. р. — не растворяется (не смешивается), 
т. р. — трудно растворяется (менее 10—15 гв 100 г веды), ’л. р. — легко 
растворяется (более 25 гв 100 г воды), разл. — разлагается. Вязкость п 
указана в миллипуазах при 25°С (или в скобках приведена другая 
температура). 

Таблица 1 составлена с использованием данных, приведенных в из- 
даниях [3—11]]. 


1.5. УКАЗАТЕЛИ К ТАБЛИЦЕ ОСНОВНЫХ КОНСТАНТ 
1Т.Б.1. Алфавитный указатель названий (табл. 2) 


1.Б.2. Указатель температур плавления в порядке возрастания 


(В скобках указаны номера соединений в соответствии с табл. 1.) 

< —130 (35, 33, 49, 121); от —130 до —125 (148, 77, 169); 
от —124,9 до —120 (73, 64, 45); от —119,9 до —115 (48, 74, 125, 101, 8, 
102, 153); от —114,9 до —110 (55, 105, 36, 95, 96, 207, 25, 6, 46); 
от — 109,9 до —105 (103, 182, 80, 105); от — 104,9 до — 100 (110); 
от —99,9 до —95 (147, 71, 23, 42, 34, 59, 68, 16, 83, 146, 159, 171); 
от — 94,9 до — 90 (19, 114, 24, 67, 17, 170, 100); от — 89,9 до — 85 (78, 211, 
212, 14, 89, 295, 79); от —84,9 до —80 (93, 82, 60, 70, 54); от —79,9 
до — 75 (122, 220, 223); от — 74,9 до —70 (149, 28, 86, 87, 140); 
от —69,9 до —65 (50, 20, 90); от —64,9 до —60 (12, 75); от —59,Э 
до —55 (9, 107, 181); от —54,9 до —50 (15, 187, 188, 214, 553, 88, 109, 
204); от —49,9 до —45 (172, 40, 133, 118); от —44,9 до —40 (188, 176, 
183, 111, 116, 197, 91, 215, 134, 5); от —39,9 до —35 (84, 160, 31, 38, 196, 
43, 203); от —34,9 до —30 (58, 135, 132, 37, 198, 199); от —29,9 до —25 
(175, 81, 157, 22, Б1, 173}; от —24,9 до ——20 (7, 98}; от —19,9 до —15 
(27, 141, 131, 120, 26, 164, 186, 161, 30, 85); от —14,9 до —10 (13, 2, 158, 





ловый эфир) 
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Таблица 2 
Название № Название № 
Азотная кислота 215 | Глиоксаль 32. 
Амиловые спирты (см. Пентапол) Глицерин (1,2,3-пропантриол) 226 
1-Аминопропан 82 
2-Аминопропан 83 | Дейтерия окись _ 209 
2-Аминоэтанол (см. Этаполамин) транс-Декалин 198 
Аммиак 220 | цис-Декалин 197 
Анизол (см. Метоксибензол) Декан 199 
Анилин 139 | Дибромметан (метиленбромид) 15 
Ацетальдегид 45 | Дибромхлорметан 10 
Ацетилбромид 34 | 1,2-Дибромэтан 41 
Ацетилхлорид 36 | Дибутилфталат 203 
Ацетон 68 | 2,3-Дигилро-у-пиран 113 
Ацетонитрил 40 Днглим (см. Диэтиленгликоль, ди- 
метиловый эфир) 
Бензиловый спирт 161 1,2-Динодэтан 44 
Беизол 137 Диметиламин 59 
Бензопитрил 158 М,М№-Диметиланилин 177 
Бензотрифторид о М,М-Диметилацетамид 98 
и, м -Битолил обо | 2.2-Диметилбутан 147 
о, 0’-Битолил 2,3-Диметилбутан 148 
Бром 1 Лиметилкарбонат 72 
Бромбензол а- | Диметилпиридин (лутидин) 
1-Бромбутан 95 о 3. 162 
41-2-Бромбутан 96 о 4. 163 
Бромдихлорметан 3 ОБ. 164 
Бромметан 19 об. 165 
1-Бромнафталин 190 а 4. 166 
Бромоформ п 3 5. 167 
Бромхлорметан й М,№-Диметилпропионамид 118 
Бромхлорфторметан 18 Диметилеульфат 58 
Бромэтан 56 
 Бромат 33 Диметилсеульфокеид 
ромэтилен М,М-Диметилформамид 75 
Бутанол 195 
}- 100 | Диметилфталат 
41-9- 102 | Диметилцеллозольв (см. Этилен- 
зо- 103 | ‹ Гликоль, диметиловый эфир) 8 
и 104 | Диметоксиметан 80 
трет 1,1-Диметоксиэтан 105 
Вода 216 | 1,2-Диметоксиэтан (см. Этиленгли- 
Вода аномальная 225 коль, диметиловый эфир) а 
1,3-Диоксан 91 
Гексан 146 | |4-Диоксан 92 
Гексаметилфосфорамид 156 | Диоктилфталат 204 
Гексафторацетон 64 | Дифениловый эфир 200 
моногидрат 65 | о-Дихлорбензол 131. 
Гексафторбензол 129 | Дихлорметаи (метнленхлорид) 16 
Гексахлорацетон 63 | 1,1-Дихлорэтаи 42 
Гептан 170 | 1,2-Дихлорэтан 43 
Глим (см. Этиленгликоль, димети- Лиэтиламин 109 


ыы ики иди —ом—_квй 6—0 —— 
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Продолжение 
Название № Название № 
Диэтиленгликоль 108 | Метилцеллозольв (см. Этиленгли- . 
диметиловый эфир (диглим) 151 коль, монометиловый эфир) 2 
дизтиловый эфир (диэтилкар- 183 | Метилциклогексан . 169 
битол) 2 Метилэтилкетон (МЭК) 89 
монометиловый эфир (метил- 128 | Метоксибензол (анизол} 160 
карбитол} 2 2-Метоксиэтанол 79 
моноэтиловый эфир (карби- 150 | Морфолин 99 
тол, этилкарбитол) 2 Муравьиная кислота 18 
Диэтилкарбитол (см. Диэтиленгли- Мышьяк трехбромистый 1 
коль, диэтиловый эфир) а Мышьяк трехфтористый 3 
Дизтилкарбонат 116 | Мышьяк треххлористый 2 
Диэтиловый эфир 101 
Диэтилцеллозольв (см. Этиленгли- Нафталии 194 
коль, диэтиловый эфир) 2 Неопентан 120 
Неопентиловый спирт 126 
1,2-Диэтоксиэтан (см. Этиленгли- Нитробензол 136 
коль, диэтиловый эфир) а Нитрометаи 22 
Нитроэтаи 53 
Изобутиловый спирт 103 | 2 Нитроэтанол 54 
Изооктан (2, 2, 4-триметилпентан) 182 | Нонан 189 
Изохинолии 185 
Иидан 187 | Оксалилхлорид (хлорангидрид ща- 
Иодбензол 135 велевой кислоты) 26 
Иодметан (метилиодид) 20 | Оксетан 69 
1-Иоднафталин 193 | Октаи 181 
Ортофосфорная кислота 291 
Карбитол (этилкарбитол см. Ди- 
этилеигликоль, моноэтиловый Паральдегид 145 
эфир) = Пентан 121 
Коллидин (см. Триметилпиридин) нео- 120 
м-Ксилол 172 | Пентанол 
0-Ксилол 173 1- 122 
п-Ксилол 174 41-2- 1 23 
3- 124 
Лутидин (см. Диметилпиридин} и30- 125 
` нео- 126 
Мезитилен 188 трет- 127 
Метанол 23 Перекись водорода 217 
Метиламин 24 | Пиколин (см. Метилпиридин) 
М-Метилацетамид 76 | Пиперидин 117 
Метилацетат 71 у-Пиран 112 
Метилбромид (см. Бромметан) Пиридин 11 
Метиленбромид (см. Дибромметан) Пиросерная кислота 219 
Метилеихлорид (см. Дихлорметан) Пиррол 85 
Метилиодид (см. Иодметан) Пирролидин 97 
Метилкарбитол (см. Диэтиленгли- 1-Пропанол 77 
коль, монометиловый эфир) а 2-Пропанол 78 
Метилпиридин (пиколин) Пропилеикарбонат 87 
2- 140 | Пропионитрил 67 
3- 141 
4- 142 | Сера шестифтористая 214 
М-Метилформамид 52 | Серная кислота 


218 
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Продолжение 
Название № Название № 
Серная кислота-П.› 210 | Фенетол (см. Этоксибензол) 
Сернистый ангидрид 223 | Фенол 138 
Серный ангидрид-@ 224 | Формальдегид 17 
Сероуглерод 25 | Формамнд 21 
Синильная кислота (см. Цианисто- Фосфор трехбромистый 5 
водородная кислота) Фосфор треххлористый 207 
Сульфолан (тетраметиленсульфон} = 94 | Фосфора хлорокись 206 
Сурьма пятифтористая 213 | Фторбензол 134 
Сурьма пятихлористая 208 | Фтористый водород 211 
1-Фторнафталин 192 
Тетрагидропираи 115 | Фторсерная кислота 212 
Тетрагидрофурак 90 | 2-Фторэтанол 51 
Тетралии 196 | Фураи 225 
Тетраметилеисульфон (см, Суль- 
фолаи) , Хинолин 186 
Тетраметилмочевина 119 ! Хлорангидрид щавелевой кислоты 
Тетраметилсилан . 110 (см. Оксалилхлорид} 
Тетраметилэтилеидиамин (ТМЭДА) 155 | Хлорбензол 133 
1,1,2,2-Тетрахлорэтаи 31 | 1-Хлорнафталин 191 
Тетрахлорэтилен 27 | Хлороформ 12 
Тионилхлорнд 205 | 1-Хлорпропан 73 
Тиофен 84 | 2-Хлорпропан 74 
Толуол 159 | Хлорэтан (этилхлорил) 49 
1,3,5-Триметилбензол 138 | 2-Хлорэтанол 50 
Триглим (см. Триэтиленгликоля Хлорэтилен 35 
диметиловый эфир) 
Триметилборат 81 | Целлозольв (см. Этиленгликоль, 
2,2,4-Триметилнентаи (см. Изоок- моноэтиловый эфнр) 
тан) Цианистоводородная (синильная) 
2,4,6-Триметилпиридин (коллидин) 176 „кислота 13 
Трифторуксусная кислота 30 | Циклобутак 88 
2,2,2-Трифторэтанол 39 | Циклогексан 143 
1,2,4-Трихлорбеизол 130 | Циклогексанол 144 
Трихлоруксусная кислота 29 | Циклогептан . 168 
Трихлорфторметан 6 | Циклопентан 114 
111 -Трихлорэтан 37 7 
1,1,2-Трихлорэтан . 38 | Четыреххлористый углерод 
Трихлорэтилен 28 
 ризтий амин 153 | Этанол Ь 5 
Триэтилборат 152 | Этаноламин 0 
Триэтиленгликоля  диметиловый 184 | Этиламин 93 
зфир (триглим) Этилацетат 7 
Триэтилфосфит 154 | Этилбензол 
Этилбромид (см. Бромэтан) 
Этилена окись 46 
Уксусная кислота и Этиленгликоль 57 
Уксусный ангидрид 86 диметнловый эфир (глим, 
1,2-диметоксиэтан, днметил- 107 
4-@-Фенетиламин 178 целлозольв) а 
41-а-Фенетиламия 179 диэтиловый эфир (диэтилцел- 
8-Фейётилами 180 149 
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лозольв, 1,9-диэтоксиэтан) 2 
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Продолжение 
Название № Название № 
Этиленгликоль Этиленхлорид (см. Хлорэтилен) 
монометиловый эфир (метил- 73 | Этилметилкетон (см. Метилэтил- 
целлозольв) а кетон) 
моноэтиловый эфир (целло- 106 | Этилформиат 70 
зольв) 2 Этилхлорид (см. Хлорэтан) 
Этилендиамии 62 | Этоксибензол (фенетол) 175 


Этиленкарбонат 56 


а В советской научной литературе карбитолами н целлозольвами обычно называют моноалкило- 
вые эфиры диэтилеигликоля и этиленгликоля соответственно. — Прим. перев. 





168, 57, 108); от —9,9 до —5 (117, 192, 197, 4, 139, 3, 165, 190); от —4,9 
до 0 (99, 191, 63, 119, 217, 216); от 0,1 до 5 (195, 206, 177, 21, 79, 142, 
209, 193, 129, 208); от-5,1 до 10 (137, 136, 143, 213, 11, 18, 62, 201, 41); 
от 10,1 до 15 (61, 218, 92, 145, 174, 210, 32); от 15,1 до 20 (47, 130, 86, 


+ 


202, 296); от 20,1 до 25 (—); от 25,1 до 30 (144, 104, 185, 200, 94, 76); 


от 30,1 до 40 (1, 219, 66, 65); >40 (221, 138, 126, 224, 194, 44). 


1.Б.3. Указатель температур кипения в порядке возрастания 


[Приведен интервал при (или около) 760 мм рт. ст.; в скобках ука- 
заны номера соединений в соответствии с табл. 1.] 

От —35 до 0 (220, 223, 64, 17, 35, 24); от 0 до 9,9 (19, 59, 120); от 10 
до 14,9 (88, 49, 46); от 15 до 19,9 (33, 60, 211); от 20 до 24,9 (45, 6); 
от 25 до 29,9 (13, 110); от 30 до 34,9 (83, 225, 101); от 35 до 39,9 (74, 8, 
121, 48); от 40 до 44,9 (16, 80, 20, 224); от 45 до 49,9 (69, 25, 73, 82. 114, 
147); от 50 до 54,9 (32, 36, 70); от 55 до 59,9 (109, 68, 71, 42, 148, 4); 
от 60 до 64,9 (12, 3, 26, 214, 23, 105); от 65 до 69,9 (90, 81, 14, 146); 
от 70 до 74,9 (30, 39, 207, 37); от 75 до 79,9 (34, 7, 93, 55, 89}; от 80 до 
84,9 (112, 205, 137, 143, 121, 40, 104, 78, 215, 107, 43, 84); от 85 до 89,9 
(134, 113, 28, 115, 97, 153); от 90 до 94,9 (9, 72, 96); от 95 до 99,9 
(15, 67, 77, 170, 182, 102); от 100 до 104,9 (216, 169, 18, 22, 209, 92, 95, 
127, 157, 51); от 105 до 1909,9 (117, 91, 103, 206); от 110 до 114,9 (159, 
126, 38); от 115 до 119,9 (53, 111, 124, 62, 100, 47, 168, 10, 123); от 120 
до 124,9 (152, 27, 155, 149, 79); от 125 до 129,9 (181, 116, 50, 99, 145, 
140}; от 130 до 134,9 (2, 85, 41, 125, 133); от 135 до 139,9 (171, 122, 174, 
172, 86); от 140 до 144,9 (208, 141, 173); от 145 до 149,9 (142, 31, 165); 
от 150 до 154,9 (11, 213, 217, 189, 75); от 155 до 159,9 (160, 132, 164, 154, 
163); от 160 до 164,9 (144, 151, 162, 212, 166, 188); от `165 до 169,9 (98, 
119); от 170 до 174,9 (61, 175, 167, 5, 199); от 175 до 179,9 (118, 176, 
187); от 180 до 184,9 (52, 131, 138, 139); от 185 до 189,9 (178, 179, 198, 
135, 56, 58, 183); от 190 до 194,9 (158, 21, 54, 128, 177); от 195 до 199,9 
(150, 197, 180, 29, 57); от 200 до 204,9 (44, 63); от 205 до 209,9 (161, 76, 
196); от 210 до 214,9 (136,221, 130); от 215 до 219,9 (192, 194); от 220 
до 224,9 (1, 184); от 225 до 234,9 (—); от 235 до 239,9 (186); от 240 
до 244,9 (87, 185); от 245 до 249,9` (108, 66); от 250 до 254,9 (—); от 
255 до 259,9 (202, 200, 191); от 260 до 279,9 (—); от 280 до 284,9 (201, 
190, 94, 195); 290 (226); 302 (193); 305 (218); 340 (203); 387 (204). 
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Т.Б.4. Указатель диэлектрических проницаемостей 
в порядке возрастания 


(В скобках указаны номера соединений в соответствии с табл. 1.) 

От 1 до 1,99 (121, 146, 170, 182, 181, 114, 189, 199); от 2-до 2,99 
(143, 169, 198, 197, 295, 952, 7, 174, 6, 137, 188, 172, 159, 171, 153, 27, 
194, 173, 25, 80, 84, 196, 116); от 3 до 3,99 (4, 224, 208, 28, 207, 26, 105, 
109, 200, 5); от 4 до 4,99 (175, 160, 101, 11, 29, 135, 12, 41, 190, 177); 
от 5 до 5,99 (191, 204, 59, 132, 134, 83, 133, 3, 117, 127); от 6 до 6,99 
(93, 47, 49, 203, 15, 71, 139, 60); от 7 до 7,99 (20, 95, 70, 99, 85, 37, 73); 
от 8 до 8,99 (81, З1, 195, 96, 1, 16); от 9 до 9,99 (186, 157, 2065, 48, 24, 
138, 19, 140, 13Г); от 10 до 10,99 (42, 43, 185, 4); от И до 11,99 
(103); от 12 до 12,99 (111, 2); от 13 до 13,99 (161, 122, 145, 206); от 14 
до 14,99 (62, 125); от 15 до 15,99 (36, 144, 223, 102); от 16 до 16,99 (79, 
34); от 17 до 17,99 (100); от 18 до 18,99 (78, 89); от 19 до 19,99 (—); ` 
от 20 до 21,99 (77, 68, 45, 86); от 22 до 23,99 (46, 119); от 24 до 25,99 
(55, 158); от 26 до 27,99 (50, 39, 220, 67); от 28 до 29,99 (53); от 30 до 
31,99 (—); от 32 до 33,99 (23); от 34 до 35,99 (136); от 36 до 37,99 
(40, 75, 57, 98); от 38 до 39,99 (22, 30); от 40 до 49,9 (58, 94, 56, 226); от 50 
до 59,9 (18); от 60 до 69,9 (87); от 70 до 79,9 (209, 216); от 80 до 89,9 (211, 
217); от 90 до 99,9 (—); от 100 до 115 (218, 21, 13); 179 (76); 182 (52). 


1.Б.5. Указатель двойных азеотропных смесей 


(Соединение, номер которого дан жирным шрифтом, образует 
двойные азеотропные смеси с каждым из веществ, номера которых ука- 
заны в скобках. Составы азеотропных смесей приведены в табл. 12.) 

7 (18, 22, 23, 40, 43, 47, 55, 68, 77, 78, 89, 93, 103, 104, 216); 12 (23, 
55, 68, 71, 89, 136, 216); 15 (47, 55); 16 (23, 25, 101, 216); 18 (7, 95, 1559, 
216); 19 (23); 20 (23, 55, 78); 22 (7, 25, 28, 56, 77, 78, 92, 100, 137, 146, 
159, 216); 23 (7, 12, 16, 19, 20, 25, 40, 43, 68, 70, 71, 93, 121, 137, 143, 
136, 159, 170, 181); 25 (16, 18, 22, 23, 28, 42, 55, 68, 70, 71, 77, 18, 89, 
93, 101, 104, 121, 216); 27 (47, 77, 78, 100, 102, 103, 216); 28 (22, 23, 43, 
47, 55, 77, 78, 100, 111, 216); 38 (216); 40 (7, 23, 43, 55, 93, 137, 216); 41 
{47, 100); 42 (7, 25, 55, 68); 43 (23, 28, 40, 55, 78, 103, 137, 143); 45 (101); 
47 (7, 15, 27, 28, 41, 92, 100, 111, 132, 137, 143, 159, 170); 53 (143); 
55 (7, 12, 15, 20, 22, 25, 28, 40, 42, 43, 89, 93, 121, 137, 143, 146, 159, 
170, 216); 57 (139); 68 (7, 12, 23, 25, 42, 71, 73, 114, 121, 143, 146, 170, 
216); 70 (25, 23); 71 (12, 23, 25, 68, 121, 143, 146, 170, 216); 73 (68); 
77 (7, 22, 25, 28, 27, 92, 137, 143, 146, 159, 216); 78 (7, 20, 22, 95, 27, 28, 
43, 89, 93, 121, 137, 143, 146, 216); 89 (7, 12, 25, 55, 78, 137, 146, 216); 90 
(146); 92 (22, 47, 77, 143, 216); 93 (7, 23, 25, 40, 55, 78, 143, 216); 100 
(22, 27, 28, 41, 47, 111, 143, 146, 159, 170, 216); 101 (16, 25, 45, 121, 
216); 102 (27, 137, 143, 159, 216); 103 (7, 27, 43, 137, 143, 159, 216); 104 
(7, 25, 137, 143, 146, 216); 111 (28, 47, 100, 159, 170, 216); 114 (68); 121 
(23, 25, 55, 68, 71, 78, 101, 216); 132 (47); 136 (12); 137 (22, 23, 40, 43, 
45, ББ, 77, 78, 89, 102, 103, 104, 143, 170, 216}; 139 (57); 143 (23, 43, 47, 
53, 55, 68, 71, 77, 78, 92, 93, 100, 102, 103, 104, 137, 216); 146 {22, 23, 55, 
68, 71, 77, 78, 89, 90, 100, 104, 216); 159 (18, 22, 23, 47, 55, 77, 100, 102, 
103, 111, 216); 161 (216); 170 (23, 47, 55, 68, 71, 100, 111, 137, 216); 181 
(23, 216); 189 (216); 216 (7, 12, 16, 18, 22, 25, 27, 28, 38, 40, 55, 68, 71, 
77, 78, 89, 92, 93, 100, 101, 102, 103, 104, 111, 121, 137, 143, 146, 159, 161, 
170, 181, 189). 

1.В. ДАВЛЕНИЕ ПАРОВ НЕКОТОРЫХ ЖИДКОСТЕЙ _ 


Давление паров р (мм рт. ст.) приведено в табл. 3 вместе со зна- 
чением температуры (?С}. при котором сно измерено; эта температура 
указана в круглых скобках. 
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Таблица За 
Соединение Т. пл. Т. кип. 

Ацетоя —95 56,5. 1(-—59); . 67(0); 177 (20) 
Ацетонитрил —4! 81,8 1(—47); 40 (7,7);  100(27) 
Бензол 5,5 80,1 1(—37); 24,5 (0); 75 (20) 
Вода 0 100 0,001 (—78); 4,6 (0); 17,5 (10) 
Гексан —95,3 68,7 1(—54); 40 (—2,3); 400 (50) 
1,4-Диоксан 10 101,1 1 (—36); — 40(25); 400 (82) 
Диэтиловый эфир —116,3 346 — 0,7(—78); 183(0); 436 (20) 
Метанол — 97,8 6457 1(—44); 30 (0); 94 (20) 
Пиридин —42 115,4 1(—19); 40 (38): 400 (96) 
Сероуглерод — 110,8 46,5 1(—74); 100 (—5); 400 (28) 
Толуол —95 1106 0,02(—78); 6,8 (0}; 22 (20) 
Хлороформ —635 613  1(-58);  100(10,4); 400 (43) 
Четыреххлористый углерод —22,8 76,8 1 (—50); 32 (0); 87 (20) 


Этанол —112 78,4 1(-—31); 40 (19); 400 (64) 


а Некоторые данные таблицы взяты из [12]. 


1.Г. ТОРГОВЫЕ И ХИМИЧЕСКИЕ НАЗВАНИЯ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 


Номера, приведенные в скобках после названий соединений 
в табл. 4—8, соответствуют номерам в табл. 1. 


1.Г.1. Карбитолы: простые эфиры диэтиленгликоля 
КОСН ›СН ›ОСН ›СН.ОВ: (табл. 4) 








Таблица 4 

Название Формула К м Т. кип., °С 
Метилкарбитол (128) СН: Оз Ме Н 193 
Карбитол (150) СН аа Оз Е Н 195 

Диэтилкарбитол (183) С‚Н 18 Оз Е Е 189 - 





Г.Г.2. Целлозольвы: простые эфиры этиленгликоля 
КОСН ›СН 2О0В ! (табл. 5) 








Таблица 5 
Название Формула в К: Т. кип., °С ` 
Целлозольв (106) С.НьО. Е+ Н 135 
Диметилцеллозольв (107) С.НьО. Ме Ме 85 
Диэтилцеллозольв (149) С,Н„О Е Е 12] 
Метилцеллозольв (79) СН» О, ' Ме Н 124 
Ацетат целлозольва С.Н! Оз Е СОСН;: 156 


Бутилцеллозольв СН О. н-Ви Н 171 
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Г.Г.3. Крауны и криптаты 


Крауны представляют собой простые циклические полиэфиры, со- 
держащие от 9 до 60 атомов в кольце, в том числе от 3 до 20 атомов 
кислорода; многие из них при комнатной температуре являются твер- 
дыми веществами и далеко не всегда используются как растворители. 
Некоторые крауны образуют весьма стабильные комплексы с рядом 
катионов металлов и катионом аммония. См. {13, 14]. В какой-то мере 
подобными свойствами обладают некоторые бициклические диамины, 
содержащие оксиметиленовые мостики (атомы азота расположены в го- 
лове мостиковой связи); эти соединения способны «капсулировать» ка- 
тионы металлов с образованием криптатов. См. [15]. В обзоре [16] 
обсуждается способность простых циклических полиэфиров, политио- 
эфиров, полиаминов и подобных соединений связывать ионы металлов. 
Обзор [17] также посвящен простым полиэфирам *. 


1.Г.4. Даутерм А 


Даутерм А представляет собой эвтектическую смесь 26,5% бифе- 
нила и 73,5% дифенилового эфира; используется как высокотемпера- 
турный инертный растворитель; т. пл. 12°С, т. кип. 258°С, устойчив 
до 385°С. 


1.Г.5. Фреоны: фторированные углеводороды и их смеси (табл. 6) 

















Таблица 6 
ово Формула Т. кип., °С Т. пл., °С 
И ССЬЕ (6) 24 —111 
12 СС! Е. —29,8 —158 
13 ССЕ —81,1 —181 
21 СНЕС 9 —]35 
22 СНЕ, —450,3 — 146 
112 ССЬВССЬЕ 93 25 
113 ССЬВСС Е, 47,7 —36 : 
114 ССЕ.ССЕ, 3,8 
Г.Г.6. Глимы: СН.О(СН.СН,О)„СН. (табл. 7) 
Таблица 7 
Пазвание. в , Формула Т. кип., °С 
Глим (107) 1 С.НьО. 83 
Диглим (151) 2 СН Оз 161 
Триглим 3 С.Н О. 299 
Тетраглим 4 


СьН.2О. 119 (2 мм рт. ст.) 





Свойства глимов вплоть до гептаглима (п = 7) приведены в статье 
[19]. 


* Перманганат калня, растворенный в бензоле посредством комплексообразова- 
ния с дициклогексил-18-крауном-6, является удобным и эффективным окислителем 
бат О. Г, Эйттонб Н. Е., 3. Ат, СБет, $0с., 94, 4024 (1972) ]. 
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1.Г.7. Керосин 


Фракция при перегонке сырой нефти с т. кип. 180—300°С (также 
называется «Мо. 1 Еие! ОЙ» или «Соа| ОЙ»). 


Г.Г.8. Нафта 


Нафта [другие названия: уайт-спирит (тега! зрий) или лаковый 
бензин (регоеит зрий)] представляет собой смесь углеводородов, по- 
лучаемых при перегонке сырой нефти [например, -фракция с т. кип. 152— 
204 °С, удельный вес 0,769 (20°С)]. Свойства нафты близки к свойствам 
лигроина и нетролейного эфира. 


1.Г.9. Петролейные эфиры 


Технические смеси легких парафинов (табл. 8). Смеси, имеющие 
высокие температуры кипения (например, 65—75 °С), также называются 
лигроинами. 


Таблица 8 
Петролейный эфир Обычный АС5 АТ м А5ТМ АЗТМ 
Интервал т. кип., °С 40—70 35—60 26—31 33—38 52—79 60—10 
Уд. вес (при 16°С) 0,635—0,660 0,64 0,63 0,63 0,67 0,69 





Г.Г.10. Скеллизольвы: смеси насыщенных углеводородов 


А — в основном н-нентан, т. кип. 28—38 °С. 
В — в основном н-гексан, т. кип. 60—71°С. 
С — в основном н-гентан, т. кип. 88—100°С. 
Г — смесь гептанов, Т. кин. 80—119°С. 

Е 


— очень близок по составу к петролейному эфиру марки АС$, 
т. кип. 35-—60°С. 


1.Г.11. Сверхкислоты 


К сверхкислотам относят фторсерную кислоту ЕЗОзН (212) и ее 
смеси с $Оз и (или) кислотами Льюиса {например, 5ЪЕ5 (213)]. Смесь 
Е$ОзН — $5ЁЕ5 называют также «магической кислотой». См. 120, 21]. 
Растворы хлорной кислоты в хлорированных углеводородах также яв- 
ляются сверхкислотами (см., например, [22]). 

Считают, что самой сильной из известных в настоящее время одно- 
основных кислот является трифторметансульфокислота СЕз$ОзН (одно 
из фирменных названий «тримсилат»); она устойчива к гидролизу и не 
обладает окислительными свойствами. Далее приведены некоторые 
свойства трифторметансульфокислоты: т. кип. 162°С (760 мм рт. ст.), 
54°С (8 мм рт. ст.}; образует устойчивый моногидрат {т. пл. 34°С, 
т. кип. 96°С (Е мм рт. ст.)]; о 1,696 г/смз при 25°С; п! 1,3250; кон- 
станта диссоциации (в НОАс) К 1,26. 10-5. 


Более подробно о свойствах трифторметансульфокислоты см. 
[23—26]. 


1.Д. ЭМПИРИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 


Г.Д.1. Определения 


Эмпирические параметры растворителей используются для корре- 
ляции изменения свойств растворителя с соответствующими измене- 
ниями скоростей реакций, состояния равновесия или ряда других моле- 
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кулярных свойств. Известны различные шкалы параметров раствори- 
телей, основанные на использовании какой-либо стандартной реакции 
или свойства. Например, наиболее употребительный параметр # найден 
из данных по влиянию растворителя на положение полосы поглощения 
‘определенного электронного перехода в спектре пиридиниевой соли. 
Эмпирический параметр является надежным, если его значения хорошо 
коррелируют со значениями других параметров, найденными подобным 
методом, но в других системах (табл. 9). Более подробно о параметрах 
растворителей и влиянии среды см. в работах [27, 28]. Большинство 
приведенных ниже данных взято из этих источников. Обсуждение боль- 
итого количества корреляционных зависимостей, описывающих свайства 
растворителей, см. в статье [29]. 





Таблица 9 


Параметр . 
растварителя Определение 





я Энергия перехода, соответствующего наиболее длинковол- 
новой полосе поглощения (полосе переноса заряда} для 
1-этил-4-карбметоксипиридиинйиодида (Е = йсу = 2,859. 105/^, 
А — в ангстремах) 


Ет Определяется так же, как параметр &, но в качестве стан- 
дартного вещества используется ниридиний-М-фенолбетаин 


У Представляет собой количественную меру иснизирующей 
способности растворителя; величины У определяются из урав- 
нения Уинстейна — Грюнвальда 15 (Е/Ро) = тУ, где Ви В — 
константы скорости реакций, протекающих по механизму 
$м1 при 25°С в данном растворителе ив 80%-ном этаноле 


соответственио; — #1: == 1,000 для стандартного вещества 
трет-ВиС! (У =0 в 80%$-ном этаноле) 


12 Вион Определяется величиной Ё при 75°С для реакции п-мето- 
ксинеофилтозилата СНзОС,Н.С(СНз).СН.ОТз, протекающей 
по механизму $1; этот параметр, по-видимому, аналогичен 


величине У 


© Логарифм отношения эндо- и экзо-конфигураций в реакции 
Дильса — Альдера для циклопентадиена и метилакрилата; 
этот параметр имеет ограниченное применение, в особенно- 
сти для протокных растворителей 


5 Называется также параметром растворимости (параметром 
Гильдебранда); эта величина характеризует растворимость 
неэлектролитов и является мерой энергии, необходимой для 
образования ‘в даином растворителе полости с размерами, 
соответствующими переходному состоянию для молекулы 
растворениого вещества 


$ Вычисляется из уравнения 12 (25/й к} = $Ю, где #с -- кон- 
станта скорости (константа равновесия) или функция смеще- 
ния определенной полосы поглощения в спектрах в данном 
растворителе; #; — соответствующие величины, найденные 
для спектра в абсолютном этаноле; Ю является мерой чув-” 
ствительности системы к изменению растворителя 
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1.Д.2. Параметр 2 некоторых растворителей (табл. 10) 








Таблица 10 
Название Номер а 2, ккал/моль 
Бензол 137 . 54,0 
Фенетол 175 58,9 
2,2.4-Триметиллентан 182 50,1 
Глим 107 62,1 
Гексаметилфосфорамид 156 62,8 
Хлороформ ` 12 63,2 
Пиридин 111 64,0 
Дихлорметан 16 64,2 
Ацетон 68 , 857 
М,М-Диметилацетамид 98 56,9 
М,М-Диметилформамид, 75 68,5 
Диметилсульфоксил 56 71,1 
Ацетонитрил 40 71,3 
трет-Бутиловый спирт 104 71,3 
2-Пропанол 78 76,3 
Сульфолан 94 77,5 
1-Бутакол 100 Уи 
М-Метилацетамид 76 7759 
1-Пропанол 77 78,3 
Уксусная кислота т 79,2 
Этанол 55 79,6 
95%-ный этакол — 81,2 
Формамид 21 83,3 
Метанол 23 83,6 
Этиленгликоль 57 85,1 
Вода 216 94,6 





А Номера соединений указаны в соответствий с табл. 1, 





Г.Д.З. Корреляция эмпирических параметров растворителей 
с величинами & при 25 °С 
Уравнения и параметры, приведенные в табл. 11, выведены из 


а) корреляционных данных для параметра Ех [28] и 6) корреляционных 
данных для параметра 6 [30]. 





Таблица 11 
а) у=ай— в 6) у=неё—а 

— дак ——А——а———оы—Ю—о——ы—»ы—ю—ыюю—ю—ю—»—»ы—ы——_——_ 

я а $ у с 4 

Ет 0,795 10,92 Ет _ 0,870 12,07 

18 нон 0,142 14,31 6 9,278 8,97 

о 0,0122 0,207 у 0,146 13,45 

5 0,0107 0,851 $ 0,0128 1,037 
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В табл. 12 и 13 приведены свойства двойных и тройных азеотроп- 
ных смесей, образуемых жидкостями, перечисленными в табл. 1, при 
760 мм рт. ст. Следует отметить, что многочисленные литературные дан- 
ные об азеотропных смесях (процентном составе, температурах кипения) 
обнаруживают большие расхождения. Сведения о температурах кине- 
ния азеотропов значительно более надежны, чем о процентном составе, 
однако и к ним следует относиться с осторожностью. Для ряда смесей 
удалось найти одинаковые данные в двух, трех или четырех публика- 
циях, но, как правило, невозможно было установить, не взяты ли эти 
сведения из одного и того же оригинального источника. Наиболее на- 
дежные данные о свойствах азеотропных смесей приведены в «Азес{- 
гор! Рафа» (т. Г, П) *; большинство величин, перечисленных в табл. 12 


* Серин «Айуапсез 11 Сели гу» (№ 6, № 35, Атейсап СНеписа! осей, М’а- 
зпизюл, Б. С., 1952, 1962). 








№ 


139 


45 
101 


216 


40 
137 


40 
216 


40 
43 
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ЦА. ДВОЙНЫЕ АЗЕОТРОПНЫЕ СМЕСИ 


Таблица 12а 


Компоненты Т. кип. Состав, № Компоненты Т. кип, Состав, 
Анилик 76 40 Ацетонитрил 81 
Этиленгликоль 181 24 93 Метанол 63 19 
Ацетальдегид 50 76 40 Ацетонятрил 65 17 
Этиловый эфир 24 7 Четыреххлористый 83 

гле 
Ацетон 88 Уттерох 
Вода 56 12 40 Ацетонитрил 44 
55 Этанол 73 56 
Ацетон 50 58 - 
Гексан 41 40 Ацетонитрил 75 23 
98 Этилацетат 77 
Ацетон 90 , 
Гептан 56 10 161 Бензиловый спирт 100 9 
216 Вода 91 
Ацетон 30 
1,1-Днхлорэтан 58 70 137 Бензол 85 
102 2-Бутанол 79 15 
Ацетои 88 
Метанол 56 19 137 Бензол 63 
104 трет-Бутиловый .74 37 
Ацетон 55 48 - спирт 
Метилацетат 59 
137 Бензол 91 
Ацетов 33 20 |216 Вода 69 9 
Пентак 80 
137 Беизол 99 
Ацетон 39 33 170 Гептан 80 1 
Сероугяерод 67 
А 137 Беизол 80 85 
х  профоры 65 на 43 1,2-Дихлорэтан 15 
137 Беизол 92 
Ацетон 46 15 103 Изобутиловый 79 8 
1-Хлорпропан 85 спирт 
Ацетой 53 67 137 Бензол 61 
Циклогексан 83 23 Метанол 58 39 
Ацетон 41 36 137 Бензол 62 
Циклопентан 64 89 Метилэтилкетон 78 38 
Ацетон 56 88 137 Бензол 87 
Четыреххлорие- 12 22 Нитрометан 79 13 
тый углерод 
: [37 Бензол 83 
Виетонитрил 73 т 77 1-Пропанол 7 и 
Апетонитоил 137 Бензол 66 
а р 7 я 78 2-Пропанол 72 34 
Апетонитрил 79 49 137 Бензол 78 55 
1,2-Дихлорэтан 51 143 Циклогексан 45 
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Продолжение 
№ Компоненты т. о Состав, № Компоненты т, а Состав, 
137 Бензол . 68 104 трет-Бутиловый 7 
55 Этанол 68 32 спирт 45 
25 Сероуглерод 93 
100 1-Бутанол 93 57 
216 Вода 43 104 тгрет-Бутиловый 37 
спирт 72 
100 1-Бутанол 68 3 143 Циклогексан 63 
° 146 Гексан 97 
104 трет-Бутиловый И 
100 1-Бутаиол 94 18 спирт 
170 Гептан 82 7 Четыреххлористый 7] 83 
100 1-Бутанол 115 44 углерод 
41 1,2-Дибромэтан 56 146 Гексан 94 
216 62 
100 1-Бутанол 98 29 Вода 6 
22 Нитрометаи 71 146 Гексан 50 74 
3 
100 1-Бутаиол 19 70 23 Метанол 26 
111 Пиридин 30 146 Гексаи 50 39 
71 
100 1-Бутанол 0 32 ‘‹ Метилацетат 61 
27 Тетрахлорэтилен 68 146 Гексан в 79 
100 1-Бутанол и ов 22 Нитрометан 21 
159 Толуол 72 146 Гексаи 66 96 
77 1- 
100 1-Бутанол 87 7-3 1-Пропанол 4 
28 Трихлорэтилен 97 146 Гексан 63 77 
143 Циклогексан 90 146 Гексан 63 46 
102 2-Бутанол я 73 | 30 Тетрагидрофуран 54 
'216 Вода 27 170 Гептан 87 
216 Вода 79 13 
102 2-Бутанол 97 57 
27 Тетрахлорэтилеи 43 170 Гептан - 46 
102 2-Бутанол 95 55 23 Метанол 54 
159 Толуол 45 170 Гептан 4 
57 
102 2-Бутанол и 18 7] Метилацетат 96 
143 Циклогексан 82 170 Гептан 6 75 
104 трет-Бутиловый 88 ИТ Пиридин 25 
спирт 80 15 Либ 62 
ромметан 
216 Вода 12 55 Этанол 76 38 
104 трет-Бутиловый в 22 92 1,4-Диоксан 88 82 
спирт 216 В 18 
146 Гексан 78 ога 
92 1,4-Диоксан 100 43 
22 Нитромета 0 57 


—ДА——ы[мШ—=мы=———— 
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ыыы ЬЕьЕ‚ь—..——-—щръщ—шщжжтшщЩ[=—"=—д— 


Продолжение 
_ц_—_ж—_кжкии__ы_ы__ы_——_ДЦцЦцЦПЙВЙПШЦ У ЫыЫ—ы——Д&8Я——[ДБЕЫ РРР 
№ Компоненты т. о Состав, № Компоиеиты т. ос" Состав, 
...м..м.м.мымьмммм"м"м"мМммМмМмМмМЫ дц ДООЗОЗ_З+.+—+—+—+УУ”МСАУУУАРРАРАРАР>О- 
92 1,4-Диоксан 45 20 Иодметан 98 
77 1-Пропанол 95 55 78 2-Пропанол 42 9 
16 Дихлорметан 98 23 Метанол 54 18 
216 Вода 39 2 71 Метилацетат 82 
16 Дихлорметан 93 23 Метанол 3 68 
23 Метанол 38 7 181 Октан 6 32 
16 Дихлорметан | 70 23 Метанол а 7 
101 Этиловый эфир 1 30 |121 Пентан 93 
42 1,1-Дихлорэтан 55 86 23 Метанол 6 64 
55 Этанол 14 19 Тетрахлорэтилен С 36 
43 1,2-Дихлорэтан ” 65 23 Метанол 64 71 
23 Метанол 60 35 159 Толуол 29 
43 1,2-Дихлорэтан 61 23 Метанол 69 38 
73 2-Пропанол 73 39 28 Трихлорэтилен 62 
43 1,2-Дихлорэтан 61 71 Метилацетат .56 95 
28 Трихлорэтилен 82 39 216 Вода 5 
43 1,2-Дихлорэтан 63 71] Метилацетат аа 12 
55 Этанол п 57 12] Пентан 88 
103 Изобутиловый 67 89 Метилэтилкетон 89 
73 11 
спирт 90 216 Вода 
216 Вода 33 
89 Метилэтилкетон ба 30 
103 Изобутиловый 6 |146 Гексан 70 
спирт 83 
43 1,2-Дихлорэтан 94 89 Метилэтилкетон 78 68 
78 2-Пропанол 32 
103. Изобутиловый 45 
спирт 101 18. Муравьиная — ки- 74 
159 Толуол 55 слота 100 
216 Вода 26 
108 Изобутиловый 9 
спирт 85 18 Муравьиная —ки- 50 
27 Трихлорэтилен 91 ‚ слота 86 
| 159 Толуол 50 
103 Изобутиловый 14 
спирт 78 22 Нитрометан в 76 
143 Циклогексан 86 216 Вода 24 
103 Изобутиловый 5 22 Нитрометан 96 48 
спирт . 77 1-Пропаиол 52 
7 - 76 
етреклорнотыи 95 22 Нитрометан 79. 28 
углер 78 2-Пропанол 72 
20 Иодметаи 96 
38 


23 Метанол 
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д ——д—д—д—д_—_к—3ж3ж дд 


дд дд—а—а....ы"‹"<»<_<ь”ЬЬ 


№ 


Компоненты 


Т. кип., 
о 


Состав, 
% 


№ 


Компоненты 


рип 6—6 —__ддддд 


22 
159 


22 
28 


189 
216 


18] 
216 


121 
216 


121 
78 


111 
216 


1] 
28 


11 
159 


77 
216 


77 
27 


7 
159 


77 
28 


78 
216 


78 
27 


78 
28 


25 
216 


25 
16 


Нитрометан 
Толуол 


Нитрометан 
Трихлорэтилен 


Нонан 
Вода 


Октан 
Вода 


Пентан 
Вода 


Пентан 
2-Пропанол 


Пиридин 
Вода 


Пиридии 
Тетрахлорэтилен 


Пиридин 
Толуол 


1-Пропанол 
Вода 


1-Пропанол 
Тетрахлорэтилен 


1-Пропанол 
Толуол 


1-Пропанол 
Трихлорэтилен 


2-Пропанол 
Вода 


2-Пропанол 
Тетрахлорэтилен 


2-Пропанол 
Трихлорэтилен 


Сероуглерод 
Вода 


Сероуглерод 
Дихлорметан 


97 


81 


95 


90 


35 


36 


94 


113 


119 


88 


94 


93 


82 


80 


82 


76 


44 


36 


55 
45 


20 
80 


60 
40 


74 
26 


99 
1 


6 
94 


58 
42 


49 
51 


22 
78 - 


72 
28 


48 
52 


49 
51 


17 
83 


88 
12 


81 
19 


30 
70 


98 
2 


35 
65 


25 
42 


25 
23 


25 
71 


25 
89 


25 
18 


25 
22 


25 
121 


25 
77 


25 
78 


25 
55 


25 
93 


25 
101 


25 
70 


21 
216 


159 
216 


38 
216 


28 
216 


47 
137 


Сероуглерод 
1,1-Дихлорэтан 


Сероуглерод 
Метанол 


Сероуглерод 
Метилацетат 


Сероуглерод 
Метилэтилкетон 


Сероуглерод 
Муравьнная 
слота 


ки- 
Сероуглерод 
Нитрометан 


Сероуглерод 
Пентан 


Сероуглерод 
1-Пропанол 


Сероуглерод 
2-Пропанол 


Сероуглерод 
Этанол 


Сероуглерод 
Этилацетат 


Сероуглерод 
Этиловый эфир 


Сероуглерод 
Этилформиат 


Тетрахлорэтилен 
Вода 


Толуол 
Вода 


1,1,2-Трихлорэтан 
Вода 


Трихлорэтилен 
Вода 


Уксусная кислота 
Бензол 


37 
Продолжение 
Т. кип., Состав, 

ес % 
94 
46 6 
86 
38 14 
70 
40 30 
4 84 
6 16 
83 
43 17 
90 
44 10 
[1 
36 89 
. 95 
46 5 
92 
44 8 
91 
42 9 
97 
46 3 
1 
34 99 
63 
39 37 
84 
88 16 
80 
85 20 
84 
86 16 
95 
73 5 
2 
80 98 


———„,/З,,—/——щ———щ———ыЫы——Щ——ы=ы=====—«—==ЭЭ„„„„ЭЭ«А дц... 








Нитрометан 


38 1. СВОЙСТВА МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИСТЕМ 
Продолжение 
№ Компоненты т. м Состав, № Компоненты: т. ото Состав, 
47 Уксусная кислота 118 95 143 Циклогексан 7 92 
132 Бромбензол 5 216 Вода 0 8 
47 Уксусная кислота 120. 43 143 Циклогексан 75 
100 1-Бутанол 57 92 1,4-Диоксан + 80 25 
47 Уксусная кнслота 92 33 143 Циклогексан 50 
170 Гептан 67 43 1,2-Дихлорэтан 75 50 
47 Уксусная кислота 95 16 143 Циклогексан 63 
15 Дибромметан 84 23 Метанол 45 37 
47 Уксусная кислота |), 55 143 Цнклогексан 17 
41 1,2-Дибромэтан 45 71 Метилацетат 55 83 
47 Уксусная кислота |0 80 148 Циклогексан 73 
92 1,4-Диоксан 20 53 Ннтрометан 70 97. 
47 Уксусная кислота 51 143 Пиклогексан 81 
138 77 75 
11 Пиридин 49 1-Пропанол 19 
47 Уксусная кислота 39 143 Циклогексан 68 
- 107 8 69 
27 Тетрахлорэтилен 61 78 2-Пронанол 32 
47 Уксусная кислота 1 98 143 Циклогексан 69 
159 Толуол о 70 55 Этанол 65 31 
47 Уксусная кислота 86 4 143 Циклогексан 44 
28 Трихлорэтилен 96 93 Этилацетат 72 56 
47 Уксусная кислота 8 2 7 Четыреххлористый 96 
143 Циклогексан 0 98 углерод 66 
216 Вода 4 
47 Уксусная кислота 7 2 
7 Четыреххлористый 6 98 7 Четыреххлористый 83 
углерод углерод 75 
43 1,2-Дихлорэтаи 17 
12 Хлороформ 97 
216 Вода 56 3 7 Четыреххлористый 79 
углерод 56 
12 Хлороформ 60 72 23 Метанол 21 
136 Гексан 28 
7 Четыреххлористый 71 
12 Хлороформ 53 87 углерод 74 
23 Метанол 13 89 Метилэтилкетон 29 
12 Хлороформ 65 77 7 Четыреххлористый 82 
71 Метилацетат 23 углерод 67 
: 18 Муравьиная ки- 18 
2 Хлороформ 80 7 лота 
89 Метилэтилкетон 83 
7 Четыреххлористый 83 
12 Хлороформ 59 93 углерод 71 
55 Этанол. 7 29 17 





11. АЗЕОТРОПНЫЕ СМЕСИ 39 


Продолжение 








№ Компоиенты т. ост” Состав, № Компоиенты т, ип. Состав, 
7 Четыреххлористый 89 55 Этанол 7 71 
углерод 73 22 Ннтрометан 6 29 
77 1-Пропанол И 
55 Этаноя 25 
7 Четыреххлористый 82 121] Пентаи 61 75 
° углерод 69 
78 2-Пропанол 18 55 Этанол 77 68 
159 Толуол 32 
7 Четыреххлористый 84 
углерод 65 55 Этанол 7] 97 
55 Этаиол 16 28 Трихлорэтилен 73 
7 Четыреххлористый 57 55 Этанол 26 
93 Э тат 72 74 
углерод 75 : тилацета 
э 43 
38 Этилацетат. 93 Этилацетат 7 - 92 
55 Этанол 78 96 216 Вода 8 
16 В 4 
2 ола 93 Этилацетат 5 51 
55 Этаиол 88 - 2] 23 Метанол 6 49 
146 Г 79 
ексан 93 Этилацетат 75 
55 Этанол 70 48 78 2-Пропанол 76 95 
1 Г 52 : 
70 Гептан 70 Этилформиат 5 84 
56 Этанол 4 3 23 Метанол 1 16 
и 97 , 
2 одметан 101 Этиловый эфир За 99 
55 Этаиол 75 34 216 Вода 1 
89 Метилэтилкетон 66 
101 Этиловый эфир 68 
121 Пентаи 33 32 


& Все азеотропиые смеси, в состав которых входит вода, перечислены в алфавитиом порядке 
по органическим компонентам [везде вода (216) — второй компоиент смеси]. — Прим. перев. 





П.Б. ТРОИНЫЕ АЗЕОТРОПНЫЕ СМЕСИ 








Таблица 138 
№ Компоненты т. ст" Состав, № Компбиенты т, ос.» Состав, 
68 Ацетои 31 68 Ацетон 44 
146 Гексаи 47 60 23 Метанол 52 16 
23 Метаиол 14 143 Циклогексан 40 
68. Ацетои 6 68 Ацетои 24 
23 Метанол 54 17 25 Сероуглерод 38 75 
71! Метилацетат 77 216 Вода 1 
68 Ацетон 30 68 Ацетон 38 
23 Метанол 58 23 12 Хлорэформ 60 58 


12 Хлороформ 47 216 Вода 4 
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Продолжение 
ПОНИ 
№ Компоненты Т. кип. Состав, № Компоненты Т. кип. Состав, 
р 
63 Ацетон 24 100 1-Бутанол 3 
12 Хлороформ 63 65 146 Гексаи 62 78 
55 Этанол И 216 Вода 19 
40 Ацетонитрил 23 100 1-Бутанол 8 
137 Бензол 66 69 170 Генптан 78 51 
216 Вода 8 216 Вода 41 
40 Ацетонитрил 21 100 1-Бутанол 15 
28 Трихлорэтилен 67 73 181 Октан ^ 86 25 
216 Вода 6 216 Вода 60 
40 Ацетонитрил 44 ` | 100 1-Бутанол [2 
55 Этанол 73 55 111 Пиридин 109 21 
216 Вода 1 159 Толуол 67 
137 Бензол 48 106 трет-Бутиловый 21. 
100 1-Бутанол 77 4 спирт 
143 Циклогексан 48 143 Циклогексан 65 й 
216 Вода 8 
137 Бензол 88 , 
102 2-Бутанол 38 5 105 трет-Бутиловый 12 
216 Вода 7 спирт 
7 Четыреххлористый 65 85 
137 Бензол 71 углерод 
104 трет-Бутиловый 67 21 216 Вода 3 
спирт 
216 Вода 8 146 Гексан 59 
23 Метансл 45 14 
137 Бензол 42 71 Метилацетат 27 
103 Изобутиловый 81 8 
спирт 146 Гексан . 77 
143 Циклогексан 50 89 Метилэтилкетон 55 22 
216 Вода | 
137 Бензол 65 
89 Метилэтилкетон 68 96 146 Гексан 85 
216 Вода 9 55 Этанол 56 12 
216 Вода 3 
137 Бензол 82 
77 1-Пронанол 69 9 170 Гептан 61 
216 Вода 9 ‚ 55 Этанол 69 й 
137 Бензол 70 216 Вода 
78 2-Пропанол 66 20 43 1,2-Дихлорэтан 73 
216 Вода 8 78 2-Пропанол 70 19 
216 Вода 8 
137 Бензол 11 
143 „Циклогексан 65 59 43 1,2-Дихлорэтан 77 
55 Этанол 30 55 Этанол ` 68 и 
137 Бензол 74 216 Вода 
55 Этанол 65 19 


216 Вода 7 








ПЕ. ЭМПИРИЧЕСКИЕ ЗАВИСИМОСТИ МЕЖДУ ТИР 41 








Продолжение 
№ Компоненты Т, кип. Состав, № ‹  Комполенты Т. кип., Состав, 
——————— м —— 
23 Метанол 18 25 Сероуглерод 93 
71 Метилацетат 5] 49 55 Этанол 41 5 
143 Циклогексан 33 216 Вода 2 
23 Метанол 15 159 Толуол 5] 
12 Хлороформ 53 81 55 Этанол 74 37 
216 Вода 4 216 Вода 12 
77 1-Пропанол 10 12 Хлороформ 91 
143 Циклогексан 67 82 55 Этанол 78 
216 Вода 8 216 Вода . 4 
77 1-Пропанол И 148 Циклогексан 60 
7 Четыреххлористый 65 84 89 Метилэтилкетон 64 35 
углерод 216 Вода 5 
216 Вода 5 
7 Четыреххлористый 86 
`78 2-Пропанол 1 углерод 
89 Метилэтилкетон 73 88 55 Этанол 62 10 
216 Вода 11 216 Вода 4 
78 2-Пропанол 38 55 Этанол 8 
159 Толуол 76 _ 49 93 Этилацетат 70 83 
216 Вода 13 216 Вода 9 
78 2-Пропанол 29 55 Этанол 14 
143 Циклогексан 64 74 89 Метилэтилкетон 73 75 


216 Вода 7 916 Вода 11 


а Все азеотропные смеси, в состав которых входит вода, перечислены в алфавитном порядке 
по органическим компоиентам [везде вода (216) —третий компонент смеси]. — Прим. перев. 





и 13, взято из этих изданий. Азеотропные смеси, для которых вообще не 
удалось найти согласованных данных, в таблицы не включены. Указа- 
тель двойных азеотропных смесей приведен в разд. Г.Б.5. Номера, ука- 
занные в табл. 12 и 13, соответствуют номерам соединений в табл, 1. 





Ш, ЭМПИРИЧЕСКИЕ ЗАВИСИМОСТИ 
МЕЖДУ ТЕМПЕРАТУРОЙ КИПЕНИЯ И ДАВЛЕНИЕМ 


ПТА. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИЗМЕНЕНИЯ ТЕМПЕРАТУРЫ КИПЕНИЯ 
С ИЗМЕНЕНИЕМ ДАВЛЕНИЯ ДЛЯ НЕАССОЦИИРОВАННЫХ ЖИДКОСТЕЙ 
({ПРИБЛИЖЕННЫЙ МЕТОД) 


Табл. [4 позволяет быстро определить температуру кипения веще- 
ства при определенном давлении. Так, например, соединение, имеющее 
т. кип, 250°С при 760 мм рт. ст., при 2 мм рт. ст. будет кипеть при 93°С. 








Таблица 14 
о. Температура, °С ей 
760 133 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 314 760 
20 46 54 62 70 78 86 94 10 109 и 125 133 141 149 157 165 173 181 19 20 
19 45 53 61 69 77 85 93 10 108 16 124 132 140 148 156 164 172 180 197 19 
18 44 52 60 68 76 84 92 99 107 15 123 131 139 146 154 162 170 178. 186 18 
17 43 51 59 67 75 83 91 98 103 114 122 130 138 145 153 161 169 176 184 17 
16 42 50 58 66 73 82 090 97 1065 112. 120 128 135 143 15 159 167 174 182 16 
15 41 49 57 64 72 80 88 96 103 110 118 127 135 142 150 157 165 173 и 15 
14 40 48 56 63 7 78 86 94 101 108 16 125 133 140 148 155 188 ат 19 14 
13 33 46 54 62 70 77 85 9 99 10 114 123 132 138 146 154 162 19 (7 13 
12 36 44 52 60 68 75 83 090 97 14 12 191 12 135 144 152 160 167 175 12 
п 35 43 51 59 66 74 82 89 96 102 111 120 128 135 143 150 158 166 174 И 
10 34 42 50 57 65 72 80 87 94 100 109 118 125 133 1 148 156 164 172 10 
9 33 40 48 55 62 70 78 85 92 98 107 115 123 130 138 145 153 162 169 9 
8 31 38 455 50 59 67 75 83 89 95 104 114 120 197 135 142 150 158 166 8 
7 28 35 43 48 57 64 72 80 86 92 101 110 17 124 132 139 147 155 163 7 
6 26 33 40 47 54 61 69 76 83 89 97 103 113 120 128 135 143 15 159 6 
5 22 29 37 44 51 58 65 73 80 87 95 103 110 ПУ 195 132 140 148 156 5 
4 18 26 34 41 48 55 63 70 77 84 92 99 105 113 121 128 136 144 15 4 
3 15 21 29 36 45 50 57 64 71 78 86 93 100 107 115 122 129 136 144 3 
2 11 15 23 30 37 44 51 57 65 72 79 86 93 100 108 115 122 129 136 2 
1 —1 6 13 20 27 33 4 4 54 60 67 74 8 87 ‚ 94 101 107 14 120 1 


МТО хННавилуником уяонояэ 11 


111. ЭМПИРИЧЕСКИЕ ЗАВИСИМОСТИ МЕЖДУ Т 


ИР 83 
Номер 
(по таня. 15) | 
1000 ___ 3348 56 
т АА 
— | ь 
250 А 90 
200 10 А 
а 
150 ИАА -20 
3 \ 
= 200 А 
Е Е я 0 
Е ЖЕ #\\\\ о 
ЕЯ п\\\ оч 
з зи = 81 А 5 
д ЗА Е 
$ 9 о 0 в 
= 50 Г. кип.,°С 110 ААА Ю 
® 25 (при нормальном — 120 ААА 20 & 
Зал давлении) 30 ее 
к 240 \\ 30 
152 ОА 
А 
Е ОА 
МА 30 
Е 10 
ЗЕ А 50 
7 200 
6 МА 60 
$ 220\\\ 
4,5 м 7 
Е 240} 80 
з5Е- 266 \\ 
ЗЕ 280 М 90 
25 А 100 
ЗОО 
2 \ 10 
А 120 
Е | 5140 
1 = 150 


Рис. 1. Номограмма давление паров — температура. 


Ш.Б, ЭМПИРИЧЕСКОЕ УРАВНЕНИЕ ДЛЯ НЕКОТОРЫХ СОЕДИНЕНИЙ 


Приведенное ниже уравнение используется для вычисления давле- 
ния паров при определенной температуре Т, однако его применение 
ограничено рядом веществ, для которых известны параметры @ и 6; 


0,05223 
1вр=— ее - 8. 


Величины а и В для определения значений р (мм рт. ст.) при Г (К) 
приведены, например, в [1]. 
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Температура, °С. 


Номер 
группы 
(по табл. 15) 
1000 | 
900 12345678 50 
800 . 
И 
500 50 
р 
400 76 
0 
250 | 80 
200 90 
150 
100 
Е 
5 10 10 
ЕЯ 
8 50 АА 120 
я _ 5 
40 ° 250 М 
„ 955 Т. кип.,°С 28, \\ 0 
3 950 (при нормальном “#80 \\\ 150 
Ф 25 давиении) 290 АА 
$ 2Е 500 А 160 
«Е 320 \\ 170 
Е] 540 ЗАА 
МА 180 
60 190 
1 380 \\\ р, 
Я 400 \\\ ‘=. 
7 420 М ` 10 
Я А 220 
440 МА 
5 Е А = 250 
4,5 Е «во 240 
а 980 50 
5.5 о 250 
3 М 
= АА 27, 0 
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Рис. 2. Номограмма давление паров -- температура. 


Сравнительно недавно температуры кипения органических соедине- 
ний при пониженных давлениях стали вычислять на ЭВМ с помощью 
программы, написанной на языке ФОРТРАН-ГУ. Программа использует 
справочные данные и уравнение Клаузиуса — Клапейрона и выдает на 
печать таблицу температур кипения в зависимости от давления паров. 
Описание программы опубликовано в статье {2]. 


Ш.В. НОМОГРАММЫ ДАВЛЕНИЕ ПАРОВ -- ТЕМПЕРАТУРА 


Эти номограммы (рис. 1 и 2) взяты из книги [3]. При составлении 


номограмм использована классификация соединений по группам, при- 
веденная в табл, 15, 
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—————————щ——о———————м——Ш—П—ПД—ПД—ДШ—ДШДШД——жЖж—жЖ—жж——— и —_—_ 


Таблица 15 





Группы соединений в номограммах на рис. 1и2 


—щЩМ[—щ————————м——щ—оШМШ—ШШШШШ——д——дАдААдА——дАдааААААА//—————_д 


Группа 1 


Антрахинон 
Антрацен 
Бутилэтилен 

Сера однохлористая 
Сероуглерод 
Трихлорэтилен 
Фенантрен 


Группа 2 


Бензальдегид 
Бензонитрил 
Бензофенон 

Водород фтористый 
Дибензилкетон 
Диметилсилан 

Камфора 
Метилсалицилат 
Метилэтилкетон 
Нитротолуидины 
Нитротолуолы 
Сульфиды 
Углеводороды 
Углеводороды галогенированные 
Углеводороды хлорированные 
Углерода недокись 
Углерода селеносульфид 
Фосген 

Фталевый ангидрид 
Хичолин 

Эфиры простые 


Группа 3 


Амины 
*Ацетальдегид 
Ацетон 

Водород цианистый 
Диметиловый эфир 
Метилбензоат 
Метилэтиловый эфир 
Муравьиная кислота 
Нафтолы 
Нитробензол 
Нитрометан 

Ртуть двухлористая 
Тетранитрометан 





Хлоранилины 
Хлорциан 
Этилена окись 
Эфиры сложные 


Группа 4 


Ацетофенон 
Гликольднацетат 
Диметиламин 
Диметилоксалат 
Крезолы 
Метилформиат 
Ннтрозилхлорид 
Серный ангидрид 
Уксусная кислота 


Циан 
Этиламин 

Группа 5 
Аммиак 
Бензиловый спирт 
Метиламин 
Пропионовая кислота 
Фенол 

Групна 6 
Вода 


Изомасляная кислота 
Уксусный ангидрид 


Гриулпа 1 


Бензойная кислота 
Валериановая кислота 
Гептановая кислота 
Изокапроновая кислота 
Масляная кислота’ 
Метиловый слирт 
Этиленгликоль 


Группа 8 


н-Амиловый спирт 
Изоамиловый спирт 
Изобутиловый спирт 
н-Прониловый спирт 
Ртуть хлористая 
Этиловый спирт 
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НТ.Г. ДИАГРАММА ДАВЛЕНИЕ — ТЕМПЕРАТУРА 


Диаграмма давление — температура кипения (рис. 3) опублико- 
вана фирмой «Маубг!Асе Снеписа1 Со., [44. (Согп\уаП, Епап9)», 





Т, кип., 
наблюдаемая 
при давлении Т. кип. 
рим р т ст) привебенняя 
°С Е к 760 мм рт. ст. 
400 °С ‘ор 
700 700 7 
1200 
600 800 —Е_ 1100 
300 1000 
500 900 
500 
400 - 800 
700. 
200—240 р Е 600 
800 
300 200 400 
800 
100 200 100 
В С 
100 
0 
А 


Рис. 3. Диаграмма давление — температура. 
Чтобы температуру кипения при определенном давлении привести к 760 мм рт. ст. 
соединяют прямой линией соответствующие значения на шкалах А и С. Искомую 
величину температуры кипения считывают по шкале В. Если затем соединить прямой 
найденное зиачеиие температуры кипеиия с каким-либо значевием давления на 
шкале С, то точка пересечения ее со шкалой А даст приближениую температуру 
кипения, соответствующую выбранному давлению, 
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ТУ. СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ ГАЗОВ 


В табл. 16 использованы данные, опубликованные в справочных 
изданиях [1—5] (во многих случаях в табл. 16 величины вычислены 
с использованием данных, приведенных в этих изданиях). 

В табл. 16 температуры кипения (т. кип.} и плавления (т. пл.) 
обычно указаны в градусах Цельсия (°С) при 1 атм (другие значения 
давления, в миллиметрах ртутного столба, ‘приведены в скобках; 
«возг.» означает, что при этой температуре вещество возгоняется}; плот- 
ность р имеет единицу измерения г/л при 0°С (если единица измерения 
плотности — г/смз, это указано в таблице; в скобках приведены значения 
температуры, если р определена не при 0°С); дипольные моменты п 
даны в единицах Дебая для газообразного состояния; теплопроводность 
(ТП) приведена в единицах 10-6 кал.с1.см-2/(°С/см) при 100°Е 
(37,8 °С); скорость распространения звука И измерена в единицах м/с 
при 0°С; растворимость в воде $ дана в граммах на 100 смз воды при 
1 атм и температуре, указанной в скобках («разл.» означает, что веще- 
ство при растворении разлагается}. Основные сведения о раствори- 
мости газов в жидкостях имеются в статье {6]. Данные о вязкости и 
теплоемкости некоторых газов приведены в табл. 209, 
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Расплавы солей служат прекрасной средой для проведения реак- 
ций многих веществ, в том числе неорганических и органических газо- 
образных и твердых соединений, металлов и окисей; кроме того, они 
могут использоваться в качестве бань для поддержания постоянной 
температуры. Известные к настоящему времени солевые системы позво- 
ляют перекрыть температурный диапазон более 1000°С. Свойства рас- 
плавленных солевых систем подробно обсуждаются в следующих моно- 
графиях и статьях: общие сведения {1—6]; применение в органической 
химии {7, 8] (реакции обмена галогена в арилгалогенидах и другие ре- 
акции), [9] (расплавы органических солей), [10] (обзор); спектрофото- 
метрия {11]. Кроме того, свойства расплавов солей детально рассмот- 
рены в книге [12]. Большая часть приведенных ниже данных взята из 
этого издания, ° 








Таблица 16 
Газ м т. пл. Т. кип. 2 0 °©) и тп и р 
Азот 28,02 —710 —195 1,251 0 64,1 334 0,002 (25) 
Азота двуокись 46,01 —11,3 21,2 1,45 г/смз (20) 0,316 87 (55) 
Азота закись (№0) 44,09 —102 —90 1,98 0,167 — 36,1 (0) 263 0,135 (20) 
Азота окись (МО) 30,01 —164 —152 1,34 0,153 64,1 324 (10} 0,002 (25) 
Аллен 40,07 —136 —34,5 0,76 0 ь 
Аммиак 17,03 —777 —33,35 0,771 1,47 61,6 415 32 (25) 
Аргон 39,95 — 189,2 — 185,9 1,784 0 44,2 319 0,006 (25) 
Ацетилея 26,04 —81,8 —83,6 (возг.) Ы 0 537 8,5 (20) 
Бор трехфтористый 67,81 — 127,1 — 100,3 2,99 0 32,2 (25, разл.) 
Бор треххлористый 117,19 — 107,3 12,5 1,349 г/емз (10) 0 Разл. 
Бромметан 94,95 —94 3,46 1,732 г/см? (0) — 180 1,32 (25) 
Бутан 58,12 — 138,3 —0,5 0,601 г/ем? (0) 0 40,9 1,96 (20) 
Винилбромид 106,96 — 140 15,8 1,49 г/ем3 (20) 1,42 
Вииилфторид 46,04 —16! —72 0,64 г/смз (19) 1,43 
Винилхлорнд 62,50 —160 —13,9 0,92 г/см?з (13} 1,45 
Водород 2,016 —957 —953 0,090 0 446 1284 7.107 (25) 
Водород бромистый 80,92 —86 —66 3,5 0,82 21,5 209 194 (25) 
Водород иодистый 127,92 —51 —36 5,66 0,44 157 75 (—10) 
Водород сернистый 34,08 —83 —60 1,54 0,97 36,8 „ 289 0,38 (25) 
Водород фтористый 20,01 _83 19,5 0,99 г/см? (19,5) 1,82 * со 
Водород хлористый 36,47 —114 —85 1,00 1,081 35,1 296 71,9 (20) ^ 
Водорода селенид 80,98 —64 —42 2 г/смз (—42) 
Воздух 28,98 ——2 —194 1,29 — 64,2 331 2,9 (25) 
Гексафторацетон 166,02 —122 —27,4 
Гелий 4,003 —272 —969 0,178 0 369 965 2.10‘ (20) 
Дейтерий 4,039 —954 —250 0,18 0 343 890 
(121) 
Дейтерий бромистый 81,92 1,96 г/емз (0) 0,8 


> 
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ито ХАНакнлуягом узлом ояэ т 


Дейтернй иодистый 

Дейтерий сернистый 

Дейтерий фтористый 

Дейтерий хлористый 

Диборан 

'Диметиламин 

Диметиловый эфир 

Изобутен 

Кислород 

Криптон 

Кремний 
ристый 
силан) 

Жеенон 

Метан 

Метиламин 

Метилацетилен 

Метилмеркаптан 

Неон 

Никеля карбонил 

Нитрозилхлорид 

Озон 

Пропан 

Пропилен 

Сера  четырехфторис- 
тая 

Сера шестифтористая 

Серы двуокись 

_ Силан 

Сульфурил фтористый 

Триметиламин 


четырехфто- 
(тетрафтор- 


128,92 
36,10 
21,02 
37,47 
27,67 
45,08 
46,07 
56,11 
32,00 
83,80 

104,09 


131,30 
16,04 
3:,06 
40,07 
48,10 
20,18 

170,75 
65,47 


47,998 


44,10 
42,08 
1087 


146,07 
64,07 
32,12 

102,07 
59,11 


—115 
—92,5 
—92 

—141 

—140 

—219 

—157 

—95 (возг.) 


—112 
—183 
—92,5 
—103 
—121 
—249 
—25 
—61,5 
—192 
—188 
—185 
—121 


—50,8 (32) 
—75,5 
—185 
— 137 
—17 


18,5 
—81,6 
— 165 
6,9 
—24,8 
—6,9 
— 183 
—153 
—65 (1810) 


—108 
—162 
— 6,45 
—23 
5,96 
—246 
43,2 
—5,8 
—112 
—42,1 
—477 
—40 


— 63,8 (возг.) 
—10,0 
—112 
—55 
259 


0,47 г/смз (—120) 
0,68 г/смз (0) 

2,1 

2,58 

1,43 

3,65 

4,69 


5,65 
0,71 

0,7 г/см? (—11) 
1,82 - 

0,87 г/смз (20) 
0,90 

132 г/смз (17) 
2,99 
2,14 

0,59 г/см? (—45) 
1,92 

1592 г/емз (—73) 


6,6 
2,96 
1,4 
3,72 

0,66 г/см? (0) 


0,44 


1,085 


1,03 
1,30 
0,5 


1,31 
0,781 
1,52 


1,9 
0,53 
0,084 
0,366 
0,632 


1,63 


1,12 
0,612 


38 (27) 


65,9 
23,6 


85,5 


118 


45,5 


20,5 (0) 


316 


167 


430 


430 


213 


0,004 (25) 
0,014 (95) 


0,064 (20) 
0,002 (25) 
40 (60) 


2,4 
0,001 (20) 


0,001 (27) 
0,008 (20) 
0,041 (20) 


8,3 (25) 


излоио хчаачиоэ хччотол=нн учзонояэ ‘л 








Продолжение 
г Формульный т о 
аз вес Т. пл. Т, кип. ф (0°С} р тп у 5 

Тритий , 6,032 0 
Углерод  четырехфто- 88,01 —184 —128 3,034 0 0,001 (25) 

ристый : у 
Углерода двуокись 44,01 —5(5 атм) — 78,5 (возг.) 1,98 0 41,7 259 0,1 (23) 
Углерода окись 28,01 —207 —191 1,25 0,10 62,0 338 0,003 (25) 
Углерода сероокись 60,07 —138 —50 1,24 г/см? (—87) 0,72 

(СО) 
Углерода фторокись 66,01 —114 —83 1,14 г/смз (—114) 0,95 Разл. 

(СОР.) ° 
Фосген 98,98 — 128 7,6 1,38 г/см? (20) 1,17 
Фосфин 34,00 —133 _ —88 1,49 0,58 
Фтор 38,00 —220 — 188 7 0 59,2 
Фторметан 34,03 —142 —78 0,58. г/см3 (20) 1,85 
Фтороформ 70,02 —160 —84 1,52 г/емз (— 100) 1,65 
Хлор 70,91 —101 — 34,6 3,214 0 91,9 205 0,63 (25) 
Хлорметан 50,49 —97 — 242 2,25 1,87 16 0,066 (20) 
Хлорэтаи 64,52 — 1387 13,1 0,903 г/см? (15) 2,0 16 0,6 {18) 
Циан 52,04 —28 —21,17 0,95 г/смз (—21) 0 - 
Циан хлористый 61,48 —6,9 12,66 1,186 2,80 
Циклобутаи 56,10 —50 13 0,703 г/см? (0) 
Циклопропан 42,08 —126,6 —33 188 0 
Этан 30,07 — 183 — 88,6 1,36 0 54,6 308 (10) 0,001 (25) 
Этиламин 45,09 —81 16,6 0,689 г/смз (15) ° 1,22 39,7 
Этилен 28,05 — 170 — 104 1,26 0 52,1 317 0,02 (21} 
Этилена окись 44,05 —111 10,7 0,88 г/см? (10) 89 
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У.А. ИНДИВИДУАЛЬНЫЕ СОЛИ 





\У.А.1. Температуры плавления четвертичных аммониевых солей 
В. МХ (табл. 17) 


Таблица 17 
в 
х уф 

н-Рг н-Ви н-пентил цзо-пентил н-гексил 
1 280 (разл.) 147 135 147 105 
Вг 252 118 101 : 101 
С10, 238 214 118 119 107 
МО, 97 
МОз 260 (разл. ) 121 116 132 69 
СМ$ 127 50 106 
Пикрат 120 74 90 
Бензоат ра 


: ‚ 
По данным статьи [13]; расплав этой соли характеризуется величиной У, равной 0,39 
{У— эмпирический параметр растворителя Уннстейна). 





У.А.2. Свойства неорганических солей 


В табл. 18 температуры плавления (т. пл.) и кипения (т. кип.) ука- 
заны в градусах Цельсия (°С) при 1 атм; значения температуры # при 
коэффициенте преломления пр — также в градусах Цельсия; С — крио- 
скопическая постоянная (°С-моль-!-кг-!). Известные значения диэлект- 
рической проницаемости для некоторых расплавов солей: АеС| (6,44); 





Таблица 18 
Соль Т. пл. Т. кин. пр (И с 
АсВг 430 1533 
Асс 455 1557 
АЕСМ 350 
АЕ 435 (1147) 
Ав] 552 1504 
АсмОз 210 Разл. выше 9212 1,660 (300) 27 
А!Вгз 97,5 257 
АН; 191 386 
АзВга 31,2 221 
Весь 405 547 
В!з 43 210 
СаЕ. 1418 (2509) 
Са(МОз). 561 Разл. выше 561 
СзМН, 262 
СиСЬ 498 537 (разл.) 
СаС1$ 77,5 200 
СаБ Ю 346 
КВг 734 1383 1,436 (900) 39,3 
КС! 772 1407 1,379 (900) 95,4 
КСО, ‹ 610. 400 (разл.) 


КСМ 635 
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—ц———————————————————————————__д——д_ододдБВжЖДВВЖиЫДЫЫ———д_д——ы———ы—ы—ы—ы—— 








Продолжение 

Соль Т. пл. Т, кип. пр е 
КСМ№$ 360 1,537 {300) 12,8 
КЕ 856 1502 1,28 (900) 21,9 
к 685 1324 52,4 
КМН. 330 
КМО. 440 350 (разл.) 1,356 (600) 
КМО: 337 Разл. выше 340 1,426 (300) 31 
КОАе 295 
КО.СН 167,5 
КОН 360 22,5 
К.$о. 1974 1,388 (900) 68,8 
ГАВг 547 1310 1,60 (570) 27,7 
Г1С1 610 1382 1,501 (600) 13,8 
Ы СО 236 430 (разл.) 
НЕ 845 1681 1,32 (950) 19,0 
ГИ 449 1171 41,8 
МО 254 600 (разл.) 1,467 (300) 5,93 
ГОАс 280 
ГОН 462 924 (разл.} 5,97 
1.1250. 859 1,459 (900) 142,0 
Маз АЕ, 1000 1,290 (1000) 
МаВ: 747 1392 1,486 (900) 34, 
Мас! 808 1465 1,320 (900) 20,0 
МаС10, 482 
МаСМ 562 1497 16,3 
МаСм$ 323 ’ 9,4 
МаЕ 995 1704 1,25 (1000) 16,7 
Ма1 662 1304 46,0 
МаМН. 208 
МаМО. 271 Разл. выше 320 1,416 (300} 
МаМОз 310 380 (разл.) 1,131 (300) 16 
Маод.СН 300 
МаодоНн 318 1390 . 18,3 
Ма.$0, 884 1,395 (900) 66,4 
МНС М$ 877 
МН, МО 169 24.0 
РЬ 61,5 . 
РЕ 56,7 
ВиО, 25 (100 разл.) 
ЗЬВгз 96,6 (288) 
ЗЬС1: 73,2 221 
ЗЬЕ. 290 376 
ЗиВт4 30 205 
$ась 247 623 
Т1Вг. ° 38,5 230 
т 150 377 
Т1С1, 25 77 (разл.} 
аСЬ 283 732 1,588 (320) 


7пЕ2 872 1502 
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АоВг (5,91); хлориды, бромиды, иодиды шелочных металлов (—3); 
[МО (2,5}; МаМОз (1,9); КМОз (1,45); АзМО. (1,52). Диметилсуль- 
фон (СНз)2$0.2 (т. пл. 108°С, т. кип. 218°С) используется в виде рас- 
плава индивидуально и как разбавитель в расплавах солей [14]. 


\У.А.3. Расплавы гидратов солей 


Данные, приведенные в табл. 19, взяты из статей [15, 16]. 


Таблица 19 
Соединение Т. пл., °С 
Сас. .6Н.О 30,2 
Са(МОз)2 ‚ АН.О 427 
МО; .3Н2О 29,9 
Ме(МО:)›.6Н2О 89,9 





У.Б. ДВОЙНЫЕ ЭВТЕКТИЧЕСКИЕ СМЕСИ С НИЗКОЙ ТЕМПЕРАТУРОЙ 
ПЛАВЛЕНИЯ (ТАБЛ. 20) 








Таблица 20 

Т, °С А—В мол. ® В Т, °С А—В мол, ® В 
82,5 АБМО; — ТИМОз 48 260 МаВг — Мадон 78 
123,5 КСМ$ — МаСМ5 70 285 КВг — АсВг 68 
125 МО; — КМОз 44 287 КМО; — Ва(МО:). 12,4 
128 КС! — АК 67 295 МамО. — Мас] 6,4 
131 КМО. — А&МО: 62 300 МаСМ$ — Мас! 6,0 
133,5 ГМО; — КМО; 59 348 КВг — МВг 60 
140 КМо. — МаСМ$ 36,5 361 Е С1 — КС 41,5 
145 КМО: — МаМО, 51,5 388 Сась — КС 62 
150 КС - Сис! 65 432 ПпСЬ — КС! 68,5 
164 МаМО. — Т1МО: 76,5 450 ШС — КС 40 
170 МаОН — КОН 50,6 453 Г 1Вг — МЕ 33 
173 Т1МО; — АРМО: . 76 485 С --ТАЕ 29 
193 ЫМО. — МаМО: 46 492 ЦЕ — КЕ 48 
217 КМО. — РЫМО:}› 23,4 500 Мас! — Сас]. 52 
218 МаоОН — МОН 27 535 [12$0, — К.О, 20 


290 КМО; — Мамо; 50 710 Ма; СОз — К›СОз 44 
242 Сис! -— Яась 88 


У.В. ТРОЙНЫЕ ЭВТЕКТИЧЕСКИЕ СМЕСИ С НИЗКОЙ ТЕМПЕРАТУРОЙ 
ПЛАВЛЕНИЯ (ТАБЛ. 21) 


Табляца 21 
т, °С А—В—С Состав, мол. % 
86 МО, — МН.МО. — МН, 25,8 —66,7—7,5 
120 1.1№О, — МаМО; — КМО; 30—17—53 
142 КМоО. — МаМО. — МаМО. 44,2—6,3—48,9 


188 КС! — Т1С1 — Аёс! 7—37—56 
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Продолжение 
Т, °С ` А—В-—С : ° Состав, мол. % 
203 дис]. — Мас! — КС1 60—20—20 
280 РЬСЬ, — РЬВг. — АсВг 66—7—27 
318 ВЬС! — 1С1 — Мас 41,0—56,6—2,4 
357 ‚ КС! — Г1С1 — Мас] 24-—43—33 
396 МЕСЬ — КС! — Мас! 60—20—20 
450 СаС1, — МаС! — Вас]. 47,0—38,5— 14,5 
454 МаЕ — КЕ — МЕ 1 ,5—42,0—46,5 
512 [1250; — К250, — Ма250, 78—8,5—13,5 
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У!. СТРУКТУРА И СВОЙСТВА 
ПРИРОДНЫХ а-АМИНОКИСЛОТ (ТАБЛ. 22) (см. стр. 55—57) 





УП. СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ЖИДКИХ КРИСТАЛЛОВ 


Некоторые жидкости обладают столь необычными оптическими 
свойствами, как двойное ‘лучепреломление. Хотя их и называют жид- 
кими «кристаллами», на самом деле они являются настоящими жидко- 
стями, обладающими текучестью и поверхностным натяжением и не` 
имеющими свойств, типичных для кристаллов. Такие жидкости часто 
называют мезоморфными состояниями. Интересной особенностью этих 
жидкостей является то,’ что при использовании в качестве растворите- 
лей они вызывают ориентационные эффекты и избирательное упорядо- 
чение молекул растворенных веществ. В зависимости от химической 
структуры жидкие кристаллы могут существовать в одной или несколь- 
ких фазах: смектической, нематической и холестерической, 


Таблица 22а 








ркГ 
Название (символ) б Структура Мол. вес — разл. 47 Н2О) мВ 
А, А. В В» 
Аланин (Аа) СНЫСНСН») СОН 891 297 18 6,11 2,35 — 4,13 = 
Аргинин (Аг) НМ=С(МН)МН(СН.зСН(МНУСо,Н 1742 — 238 125 — 1076 2,01 т. 1,52 4,96 
Аспарагин (АзрМН,) Н»ХСОСН,СЕМН»СО.Н 1321 236 3324 43 
Аспарагиновая кислота (Азр) — НО,ССН»СН(МН,)СО.Н 1331 270 5,0 2,98 2,10 3,86 4,18 — 
Валин (Ма!) (СН.)»СНСН(МН»)Со,Н 1171 315 5,6 6,00% 2,29 хе 4,28 _ 
Гистидин (Н1$) ко\зу-сненечнусо:н 155,2 277 —335 7,64 1,77 — 4,82 гы 
Ум _ 
\ 
Н 
Глицин (©1у) Н2МСН.СО»Н 75,1 290 — 6,20 2,35 т 4,22 Ш 
Глутаминовая кислота (@1и) НО, ССН.СН»СН(МН»)Со»Н 1471 249 12,0 3,08 2,10 4,07 4,53 ви 
Изолейцин (Пе) СЫНБСН(СНзСНИХН»)СОН 131,2 284 12,4 6,04* 2,32 а 4,24 сх 
Лейцин (Геи) (СНз)»СНСН.СН(МН»)СО»Н 131,2 —11,0 6,04% 2,33 — 4,25 — 
Лизин (Туз) Н.М\(СН»«СНОМН»)СО»Н 146,2 224 13,5 9,47 2,18 = 3,47 = 
Метионин (Ме!) СНз5СН»СИСН(МН СОН 1492 283 -10,0 5,74% 2,28 — 4,79 = 
5-Оксилизин (Ну1уз) Н»МСН2СН(ОН)СН»СН.СН(МН2)СО2Н 162,2 
4-Оксипролин (НУрго) о 13 270  —76,0 5,82 1,92 — 4,27 = 
м сон : : 
.- Н 
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Продолжение 
эк" 
Название (символ) б Структура Мол. вес 1 Вол 645 (Н20) В 
А, 42 Ви В, 
Пролин (Рго) 1151 222 —86,2 6,3 2,00 — 3,40 — 
(соя 
- ь 
Серии ($ег) НОСН.СН(МН»)СО.Н 105,1 298 —7,5 5,68 952] =. 4,85 ге 
Тирозин (Туг) п-НОСН.СН»СН(МН2)СО›Н 181,2 344 -—10,0° 5,63 2,20 9,11 3,93 = 
Треонин (ТЬг) СН.СН(ОН)СНимНь) СОН 119,1 253 285 5,59 
Триптофан (Ту) СОС сненевиоош 2042 282 337 5,88 2,38 — 4,61 г 
М 
х 
Н 
Фенилаланин (РЦе) СН,СН2СН(МН,)СО.Н 165,2 284 —345 591% 2,58 Е 4,76 
Пистеин (Суз) Н$СН.СН(МН,)СО.Н 121,2 178 --16,5 
Цистин (Суз—Суз) НО›ССН(КН»)СН»$ 240,3 261 —232° 5,02 1,04 2,05 375 6,00 


Все перечисленные выше аминокислоты найдены в природных белках и поэтому наиболее важны. 
Ниже представлены некоторые другие распространенные природные аминокислоты 


о-Аминоадининовая кислота НО2С(СН.)зСНОМН»)СО.Н 161,2 3,2 
а-Амино-н-масляная кислота СНСН.СЕ(МНУСо,Н 103,1 292 20,6 ® 5,98 * 


94 


УаШоио хчнавглАхчиом уятоиоя т 


Гомосерин НОСН,СН.СН(МН.)СО.Н 1191 —8,3 


3,4- Лиоксифенилаланин (НО).СНзСН.СН(МН.)Со.Н 197,2 —12,03 
а-Метилсерин НОСН.С(СН,(МН,)СО2Н 1191 4,5 
5-Оксилизин Н.МСН.СН(ОН)СН.СН.СНМН)СО.Н 162,2 9,2 
Орнитин , Н.М(СНз)зСНОМН,)Со.Н 132,2 140 121 
Пипеколиновая кислота сон 129,2 —24,6 
(при 
м-н 23°С) 
Саркозин СН.УНСН.Со.Н 89,1 ге 6,00 
Тироксин ‘т 1 776,9 235 —44 и 
но () о сн.сномнрсо,н 
т 1 


а Данные табл. 22 взяты из следующих справочных изданий: «НапаБооК ой Спенизфу ап@ РНуз!сз» (504 е4., СВС, СПеуейала, 1969, р. С-741-С-744) и «Напа- 
БооКк оЁ Вюспет1 у» (СКС, СМеуеапа, 1968, р. В-20), 


6 Все соединения имеют 1.-конфигурацию: сон Миогие существуют также и в Р-форме, но зиачительно реже. 


в 
НМ Н 


В Величина РН в изээлектрической точке, , > 
Е Получено исходя из представлений о цвиттерзионной ионизации при 25 °С в воде; Д-— показатель константы кислотности, В — показатель константы основности, 
А взн, На. 
еВби. НС. 
Ж р, 1.--Соединения. 
ЗВ 4%-ной НС. 

В 0,13 н. растворе МаОН в 70%-иом этаноле. 
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Таблица 23 
Жидкие кристаллы 
Температур- 
ная область 
Наименование Структура 9 Незомарфиых 
состояний, 
°С 
`стерические жидкости 
В 
Производные холестерина К 
Ацетат СНзСО. 94,5— 116,5 
Беизоат СьНёСО» 147—178 
Бромид Ве 67—94 
н-Бутират н-СзН?СО» 102—113 
Карбонат Холестерил-СОз 177—236 
Хлорид С 62—97 
Циннамат С$Н&СН=СНСО. (транс) 161—210 
2-Этилгексилкарбонат СНзСН(С.Н;(СН2):О0СО.2 < 20—25 
Миристат СНз(СН2)12СО. 71 {С)—81 
(Х)—86,5 
Олеинат СН(СН,)СН=сН(СН,),СО2(цис) 42—44,5 
(—)-2-Метилбутил-4-(4-цианбензилиденамиио )циннамат 91—109а 
{—)-47-МССЬН.СН=МСН. СН= 
—=<СНСО.СН.СН(СНз)СН.СН. 
Нематические жидкости 5 8 
Бутил-4-(4”-этоксифенил)-карбоксифе- С„Н‚ОСН.ОСОСН!ОСО2С.Но 57,5— 81 
нилкарбонат 
4-Метоксикоричная кислота СНзОСуН.СН=еНСоО)Н 173,5—190 
4-Октоксибензойнаи кислота СНОС Н4СО.Н 101 (©)— 
108 {Н)—147 
ГС-200 г От —10 до 59 
—(Оуен=-(О- К В’ 
4- (4”-Метоксибензилиденамино)бензо- —СН.О СМ 103—113,5 
нитрил 
4-(4’-Этоксибензилиденамнно)бензо- С.Н;О СМ 105—124,5 
нитрил =“ 
4-(4”-Цианбензилиденамино)метокси- МС— ОСН: 115—125 
бензол ` 
4-(4”- Цианбензилиденамино)этоксибен- МСЫ— ОСН, 115—132 
зол 
4-(4’-Метоксибензилиденамино) фенил- СНзО ОСОСН: 82—107,5 


ацетат 
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Продолжение 
Температурная 
область существования 
Наименование Структура мезоморфных 
состояний, 
°С. 
4,4”-Азодифенетол оС.Н, - 155—162 
4-(4”-Этоксифенилазо) фенилпентаноат ОСОС.Н, 79—125 
4-(4”-Этоксифенилазо} фенилгексаиоат ОСОС;Ни 70—126 
4-(4’-Этоксифенилазо)фенилгептаноат ОСОС; Е 68 —117 
о . 
во = у: Вл 
4 4”-Диметоксиазоксибензол СНз 118,2—135,3 
4,4”-Диэтоксиазоксибензо л С.Н; 136,6—167,5 
4,4”- Дипропоксиазоксибензол 1-СзН;, 115,5- 123,6 
4,4”-Дибутоксиазоксибензол 1-2 Ъ 102,0—136,7 
4,4”- Дипентоксиазоксибеизол 1-СН и 75,5—123,2 
4,4"- Дигексоксиазоксибензол 1-СёНаз 81,3—129/1 
4,4”-Дигептоксиазоксибензол 1-СУНи 74,4 (©) —95,4 (Х)—124,2 
4,4”-Диоктоксиазоксибензол 1-СяНит 79,5 (С) —107,7 (Х)—126,1 





а : : 

Но даиным [7] и фирмы «Решсеоп Огвап!сз», это вещество является холестерической жидко- 
стью; по более ранним даниым (см. [2]), указанное соединение существует в смектнческой и немати- 
ческой фазах. 

Для получения более низкого темпезатурного диапазона жидкости часто непользуют 
смеси [7]. .- 

В Сравиительно недавио было похазано, что некоторые неплоские транс-стильбеиы при комнат- 
ной температуре обладают свойствами иематических жидкостей [20]. 

Т Разработка фирмы «Ргшсеюоп Огаап{с$»; жидкий кристалл {при комиатиой температуре) 
с хорошимн светорассенвающими свойствами. - 


Д Данные об азоксисоединениях заимствованы из работы [21. 





Смектические фазы обладают структурой, состоящей из параллель- 
ных плоскостей, которые скользят друг по другу; они не подвержены 
влиянию магнитного поля. Жидкокристаллические фазы этого типа не 
находят еще практического применения. Нематические фазы очень на- 
поминают обычные анизотропные жидкости, однако обладают низкой 
вязкостью и хорошей текучестью. Они могут изменять поляризацию 
света и’подобны двулучепреломляющим кристаллам, но направление 
двойного лучепреломления в них может изменяться под действием элек- 
трического или магнитного поля. В достаточно толстом слое у этих 
фаз также обнаруживаются параллельно-игольчатые структуры; нема- 
. тические фазы используются как растворители при исследовании ЯМР 
для получения информации о структуре растворенного вещества. Эфиры 
холестерина и некоторые другие оптически активные соединения обра- 
зуют холестерические фазы. Они обладают свойствами, подобными 
свойствам нематических фаз, но, кроме того, могут резко изменять ок- 
раску даже при незначительных изменениях температуры и в зависи- 
мости от направления света, 
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В табл. 23 приведены свойства веществ, существующих в основных 
мезоморфных фазах. В таблице указаны наиболее доступные вещества, 
широко применяемые в качестве растворителей для спектральных ис- 
следований, фаз для газожидкостной хроматографии и т. д. Чаще всего 
в таких случаях применяются нематические 4,4”-диалкоксизамещенные 
азо- и азоксибензолы (см., например, [18, 19]). Самая низкая из указан- 
ных в таблице температур для каждого соединения соответствует пере- 
ходу твердого кристалла в холестерическую (Х), нематическую (Н) 
или смектическую (С} фазу; самая высокая температура соответствует 
переходу вещества в обычную изотропную жидкость. Если вещество 
может существовать более чем в одной мезофазе, в скобках указан ее 
конкретный тип (Х, Н или С). Данные, приведенные в табл. 23, заим- 
ствованы из фирменных каталогов и проверены по другим источникам, 
в особенности по обзору Каста [2]. . 

Для детального ознакомления со свойствами и применением жида 
ких кристаллов может быть рекомендована следующая литература: об- 
щие сведения [1—6]; о жидких кристаллах в качестве растворителей 
[6—8, 9 (перечень 15 жидких кристаллов, используемых в качестве рас- 
творителей для ЯМР, а также указание соединений, исследованных 
этим методом, с соответствующей библиографией), 10, 11, 12 (стр. 191 
и 4017 — электронные спектры; стр. 772 и 4017 — ИК-спектры), 13, 14]; 
разное [15 (прекрасная статья об использовании жидких кристаллов 
для хранения информации, для считывающих устройств и т. д.}, 16, 17, 
18 (использование для ГЖХ), 19 (использование для исследований 
ЯМР), 20, 21]. 
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УПТ. ПРОТОТРОПНАЯ ТАУТОМЕРИЯ 


УШ,А. ВВЕДЕНИЕ 


Многочисленные опубликованные данные по кето-енольному рав- 
новесию, в особенности до 1950 г., у различных авторов обнаруживают 
существенные расхождения (до нескольких процентов) в отношении 
концентраций равновесных форм. (См. обзор по кето-енольному равно- 
весию [24].) Уэланд [1] и Ингольд [2] привели и подробно обсудили дан- 
ные по основным прототропным системам. Заслуживают внимания 
также статьи по таутомерии фенолов [3], В-дикетонов [4], кетонов и 
сложных эфиров [5], гетероциклических систем [6]. Катрицкий и Лагов- 
ский [6, а] опубликовали критический обзор методов исследования про- 
тотропной таутомерии, в частности для гетероциклических систем; 
в статье [7] отмечается, что к указанию структур молекул в таких си- 
стемах следует относиться с осторожностью. 

Приведенные в этом разделе данные наилучшим образом согла- 
суются между собой; они взяты из указанных выше публикаций (или 
вычислены с использованием этих данных) и сверены с оригинальными 
источниками. Хэммонд [8] приводит более ранние сведения о кето-еноль- 
ных системах и кольчато-цепной таутомерии [2, 8]. Необходимо иметь 
в виду, что содержание равновесных форм в системах кетон — енол за- 
висит от растворителя и температуры, а в некоторых случаях и от кон- 
центрации соединения [1, 2, 4]. Кислотность енолов обсуждается в кни- 
`гах [8, 9]. Обзор данных по кольчато-цепной таутомерии см. [22]. 


УШ.Б. КАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ (ТАБЛ. 24) 








Таблица 24 
Процентное содержание енола а 
Литера- 
г 
" " * С 
Простые кетоны ВСОБ” 
СН; СН: 0,00025 0,000156 1,2 
СНз С.Нь 0,012 5 
СН: 1-СзН; 0,0086 5 
СНз 1-С Но 0,11 5 
С,Нь С.Н; 0,067 5 
С.Н, 1-СзН; 0,047 5 
2-СзН; 2-СзН! 0,0037 5 
СНз СН; 0,035 5 
1-СзН: С‹Н; 0,010 5 
Камфора _ 0,14 100 5 
—{СН,).— 0,0048 0,088 6 1,2 
—(СН»)5- 0,020 1,26 12 


ртр зоеущетоииьшиижтетиеС. шит тете иль ин чтит 
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Продолжение 
Процентное содержание енола 
в в/ х а . Литера- 
в парах Жидкости в воде В реа. УР 
в-Дикетоны ВСОСНХСОВ” 
СН. СН. . Н ‚ 66-5 т 80 д 15,5 92е 1,2 
СНз СНз СН. 44 31 28 Б9е 1,2 
СН. СН = 35 27 26° 1,2 
СН СНз Вг 8,1 1 
СН; СНз СНёСНа 70 61 68° 1 
СНз С.Н; Н 99 9 
СН} С.Нь Н 72 2 
С.Нь Н СН. 1008 1 
2-Формилциклопентаион , 41 98 Ж 1,2 
2-Ацетилциклоцентанон 15 | 
2-Формилциклогексанон 100 48 983 1,2 
2-Ацетилциклогексанон 29 100# 1,2 
Димедон *® 95 1 
1,3-Индандиои 1,6 1 
2-Метил-1,3-индандион 1,0 1 
В-Кетоэфиры РСОСНХСО.К” 
СН, СН; Н 54 7,5 49° 1,2 
СН. 1-СзН; Н 5 1 
СН: С2Нь СНз 14 4 12° 1,2 
СН: С2Нь _ 2-СЗН; 6 5 6° 1, 2 
СНз СН; СН 8 31 67 е 1, 2 
СН; С.Нь Н 177 14,6 л 5 
ОС2НЬь СН Н 0,008. . 5 
Н С.Н» СО›С.Н‚ 94 2 
СН; С›Нь СО.С.Н»ь 69 2 
С.Нь СН, Сон, 44 2 
Соединение 
О 
(СН) 
й=3 97 5 0м 1 
=4 90 74 100н 1,2 
в==5 55 18 1 
О 
\ 
О 
НО 
тетроновая 100 (в растворе и в твердом 13 
кислота состоянии} 
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Продолжение 
Процеитиое содержание енола 8 
Литера- 
С 
оединение в парах О в воде Вах тура 
4-Дикарбонильные соединения 
СН.СО—СОСН:; 0,56 8 
СН СН.СО—СОСН: 60 (100°С) 1 
Пиклопентан- |,2-дион 100 8 
Циклогексан-1,2-дион 40 8 
о 100 8 
О 
о 1 
о 
Фенолы 
о ОН 0,250  50п — 
ОО 
<-> 
9-антрон 9-антранол - 
О тон БР 30 < 12 
О-@ 
ОН он 
оксантрон антрагидрохинон 
1- или 2-нафтол 100 (в растворе) 1 
1- или 2-антранол 100 (в растворе} 





а В тех случаях, когда в оригивальных публикациях ие указана температура, при которой 
определено содержание равновесных форм (или же исследователи ие коитролировали температуру во 
время зксперимента), приведенные здесь зиачения процеитного состава отнесены к комнатиой или 
близкой к комнатной температуре {25-5 °С). 


Чистая жидкость [5]. 
В В твердом состоянин |1. 
Г Пры 105 °С [25]. 
А Определено методом ЯМР пои 43 °С [26]. 
0,1 М раствор в гексаие [1]. 
Ж Определено методом ЯМР в диметилеульфоксиде или СНВ+: При ^ 40 °С [10], 


3 В диметилеульфоксиде при 40 °С; иаходится полностью (100%) в енольной форме в СНВхь и 
СёН,МО, (определено методом ЯМР) [10]. 


И В диметилсульфокеиде, С.НЫМО, или СНВг; при 40 °С; определено методом ЯМР [19]. 

К 5,5-Диметилциклогексаи-1,3-дион. 

л Раствор в ацетоне. В чистой жидкости содержание еиола составляет 21% [2]. 

М Определено методом ЯМР в С«Н.МО,, СНВтз и диметилсульфокснде [10}.. 

Я В СНВгь; 80% екольиой формы в диметилсульфоксиде или в С.НьМО: при 40 °С [19]. 

9 В изооктане или бензоле при — 30 °С [11]. 

ПВ пиридине при 40 °С [12]. Другие даиные: 73, 20, 12, 8% еиола в диметилсульфоксиде, аце- 
тоне, хлороформе н днметилформамиде соответетвенно. 

Р В диметилсульфоксиде при 40 °С [13]. 

СВ СНВгь при 40 °С [12]. 
рии ЛЬ ниц ЕО ЛЬ ЧЕ чтива пожинает 
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УШ.В. РАВНОВЕСИЕ ОКСИМ — НИТРОЗО-ФОРМА (ТАБЛ. 25) 





Таблица 25` 
Процентное 

Соединение содержание о Ваеа и 
ЮСН.МО; В.СНМО [909 Газ, жидкость, раствор 14, 15 
В.С=СН—МО По-видимому, 0 Жидкость, раствор 14 
«п-Нитрозофенол» 83 Диоксан, этанол, эфир 16 
«п-Нитрозофенолы» 6 
2-Метил- 98 Диоксан 16 
3-Метил- 97 Диоксан, этанол 16 
2,3-Диметил- 99 Диоксан, этанол 16 
2,6-Диметил- — 100 Диоксан, этанол 16 
3,5-Диметил- | 93 Диоксан, этанол 16 
2-Хлор- 97 Ацетон, диоксан ° 17 


а В ацетоне 75% оксима [17]. 
Данные о монооксимах иафтохинона и аитрахинона см. в статье [27]. 


УП1.Г. РАВНОВЕСИЕ НИТРО->—АЦИНИТРО-ФОРМА (ТАБЛ. 26) 
‚ /ОН 
М 
\0- 
Данные, приведенные в табл. 26, взяты ‘из источников [1, 15 


(стр. 395), 18 (определены в воде при 25°С)]. Данные об эфирах нит- 
роновой кислоты В.С =М№(О) ОВ’ обсуждаются в статье [19]. 


®.СН—МО. <=> в, С= 


Таблица 26 
Соединение К==[аци]Лнитро] 
СН.МО, 11.10" 
СНзСН.МО, 8,9. 10°. 
(СНз)СНМО. 275.10 
СН.СН(МО,)› 4.10? 
СН.СН.СН(МО.), 5.10? 
СьНьСОСН.МО. 10,3% аци-формы в толуоле; 2,7% аци-формы 


в водном СНзОН [2390] 


УШ.Д. ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ 


УПЕ.Д.1. Ниридоны («оксипиридины») и их аналоги [6,6; 21] (табл. 27) 





Таблица 27 
Соединение 1К а 
2-Пиридон 2,96 (2,5) 
Замещеииые 2-пиридоны т 
2-Хинолон 3,88 (3.5) 
1-Изохинолон 4,85 (4,3) 


ПИ иво Е ЗВОНИ пира праной 
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Продолжение 
Соединение , 12 Ка 

9-Фенантридон 3,9 
4-Хинолон 4,2 (4,4) 
9-Акриданон 7 
3-Оксипиридин — 40,08 в 

` 3-Оксихинолин —1,08 в 
4-Оксиизохинолин 0,46 з 
4-Пиридон 3,3 
Замещенные 4-пиридона т 
Пиридоксин 6 0,903 
Пиридоксаль Г 1,08 в 


а К=МН-форма/ЮН-форма] з воде при 20°С; символ т означает, что преобладающим тауто- 
мером в этой системе является оксо-форм:. Оксо-форма преобладает также и в других растворите- 
лях (эТаиоле, бензоле и т. д.). 


Витамин В. [4,5-бис-(оксиметил}-3-окси-2-метилПиридии]. 
8 К (цвнттер-нои]/(ОН-форма]. 
г 4-Формил-3-окси-5-оксиметил-2-метилпиридии. 





УШ.Д.2. Пиримидиноны [6,6} 


Приведенные ниже структуры являются преобладающими для соот- 
ветствующих соединений в растворах и в твердом состоянии. 


4-Пиримидино0н ‘О (такую же структуру имеет и 5,б-бензо- 
производное 4-пиримидинона — 4-хиназо- 
МН линон) 
`М 
5-Оксипиримидин о (2% структуры С в растворе) 
7 к? 
Урацил О (такую же структуру имеет и 65,6-бензо- 
Ч производное урацила-—2,4-хиназолиидиои) 
М 
в 9 
Цитозин Н,М 
® 
мо 
Н 
Барбитуровая кислота О 


Х Н 
м 
О Н О 
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УШ.Д.3. Амины [6,6] 


Аминопроизводные соединений, перечисленных в табл. 28, суще- 


ствуют преимущественно в амино-форме: 


Оу Он 


АМИНО-ФОРМА ИМИНО-ФОРМА 
Таблица 28 
Амин Положение амииогрупп 
Пиридин 2; 3; 4 
Пиримадин 2; 4; 5 
Акридии 1; 2; 3; 4 5: 
Фенантридин 2 (9-метил); 6; 9 


Меламин (2,4,б-амино-1,3,5-триазии; существует только в амино- 
форме) 


УШ.Д.4. Другие гетероциклы 


Данные о пятичленных циклических соединениях, имеющих один 


или более гетероатомов, можно найти в [6, в, г]. Основные сведения и 
библиография о таутомерии оснований нуклеиновых кислот опублико- 
ваны в статье [23]. 


к 
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1Х. КИСЛОТЫ И ОСНОВАНИЯ 
1Х.Л. ВВЕДЕНИЕ 


ГХ.А.1. Теория кислот и оснований Бренстеда [1, 2] 


Теория кислот и оснований Бренстеда исходит из представлений 
о равновесии при переносе протона. В соответствии с этим кислота по 
Бренстеду должна иметь по крайней мере один кислотный атом водо- 
рода, а основание является акцептором протона. 


НА + 5 == А” + Н$* (1) 
КИСЛОТА РАСТВОРИТЕЛЬ СОПРЯЖЕННОЕ СОПРЯЖЕННАЯ 
{ОСНОВАНИЕ} ОСНОВАНИЕ КИСЛОТА 


Сила кислоты определяется величиной константы равновесия К пере- 
носа протона; чем сильнее кислота, тем больше величина К (см. ниже). 
Точно так же сила основания определяется силой сопряженной кис- 
лоты, представляющей собой протонированное основание: 


НВ + $ =— В - Н5* (2) 
СОПРЯЖЕННАЯ РАСТВОРИТЕЛЬ ОСНОВАНИЕ КИСЛОТА 
КИСЛОТА (СОПРЯЖЕННОЕ 
ОСНОВАНИЕ) 


Во всех случаях, когда речь идет о кислотно-основных равновесиях, 
следует иметь в виду различие между термодинамической (активност- 
ной) Ка и концентрационной Кс константами равновесия. Термодинами- 
ческая константа является истинной мерой равновесия, в то время как 
концентрационная константа обычно представляет собой эксперимен- 
тально определяемую величину; различие констант проявляется в осо- 
бенности для не очень разбавленных растворов. Так, например, кон- 
станты равновесия Ка и Кс в уравнении {1} при условии невысокой кон- 
центрации кислоты определяются следующим образом (в этом случае 
концентрация или активность растворителя практически постоянны): 


.а с _-е 2 
Ял- "Яна А Н$*. \- 


+ 
К. = К’. =-—^ к 
я а @нл СНА УнА” 
Сс.-*2ё + 
; А Н$ 
Ке=Кс. 66 == ———, 
СНА 


где К’— константа равновесия реакции (1), а — активность, с — моляр- 
ная концентрация, у — коэффициент активности частиц, участвующих 
в равновесии. Активность а можно рассматривать как «эффективную» 
концентрацию, так как она в отличие от измеряемой концентрации с 
отражает поведение реальных частиц в обычных, неидеальных усло- 
виях. По определению, величина ‘у равна 1 в стандартных условиях, 
т. е. в растворе, имеющем единичную концентрацию и обладающем 
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свойствами раствора с бесконечным разбавлением (условия Дебая — 
Хюккеля). Таким образом, определив величины классической константы 
равновесия Ас для серии растворов различной концентрации в зависи- 
мости от ионной силы раствора 1 и экстраполируя эти значения к ве- 
личине |, равной 0, можно получить величину Ка (и=0,5 У, сыт, где 
с: — молярная концентрация иона, имеющего заряд 7; суммирование 
проводят по всем ионам, присутствующим в растворе). 

Так как обычно величины Ка отличаются друг от друга на много 
порядков, удобнее использовать соответствующие значения рКа: 


рКа = — [8 Ка. 


Очевидно, что чем сильнее кислота, тем меньше величина рКа; для 
оснований, напротив, чем меньше величина рК. сопряженной кислоты 
НВ+, тем слабее основание В. В соответствии с уравнениями, приве- 
денными ниже, силу основания можно выразить и непосредственно, рас- 
сматривая воду как растворитель-кислоту: 


В-+Н.О — НВ"+ НО“, 


а . а 
К. = нв* Но 
а 
В 


И все-таки основность чаще выражают не через Кь, а через Ка сопря-’ 
женных кислот; для того чтобы перейти от рКа к рАь, необходимо знать’ 
величину константы автопротолиза растворителя (в данном случае 
воды) Ку: 

РК, Е РКь = Ку. 


Значения рК» составляют 14,944 (0°С), 14,167 (20°С), 13,997 (25°С), 
13,680 (35°С) и 13,017 (60°С). 

Другой величиной, характеризующей «кислотность» разбавленных 
водных растворов по Бренстеду, является активность ионов водорода, 
в общем случае определяемая как рН и равная — 5 @с+. Практически 


невозможно независимым способом определить активность ионов гид- 
роксония в данном растворителе, поэтому точные значения рН следует 
вычислять по отношению к какому-либо стандарту. Шкала значений 
РН, принятая в США, основана на измерении рН серии стандартных 
растворов в ячейке с нормальным водородным и хлорсеребряным элект- 
родами Р+, Но (газ) |буфер, СГ|А=С, Ах [3,2], ала значений рН, 
принятая в Англии, основана на измерении рН стандартных буферных 
растворов бифталата калия [4]. 

В случае катализируемой кислотами ионизации спиртов до карбо- 
ниевых ионов НзО+ -- КОН == К+-- 2Н2О основность спирта, характе- 
ризуемая величиной РКь+, определяется значением рН раствора 


в точке полуионизации спирта {5]: 


РК‚+ = РН при с 1. 


в*/бвон = 


[Х.А.2. Теория кислот и оснований Льюиса [1, 6, 7] 


В соответствии с представлениями Льюиса кислотой является лю- 
бое соединение, способное акцептировать неподеленную пару электро- 
нов от донора электронной пары, являющегося в свою очередь основа- 
нием Льюиса; таким образом, кислота Льюиса обязательно должна 
иметь незаполненную орбиталь. Известны следующие типы кислот и 
оснований Цьюиса: - 
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а) Протон и катионы металлов. Сила этих кислот возрастает с уве- 
личением заряда и электроотрицательности металла; следовательно, 
если металл имеет несколько состояний окисления, самой сильной кис- 
лотой будет катион с наиболее высокой степенью окисления ($5+, $п“*, 
ЕеЗ+ и т. д.). 

6) Наиболее распространенными кислотами Льюиса являются мо- 
лекулы, центральный атом которых имеет одну, две или несколько ва- 
кантных орбиталей, например соединения элементов второй и третьей 
групп периодической системы (ВХз, МХз, ВеХь, ИпХ. и т. д.). Заслужи- 
вает внимания тот факт, что абсолютно безводный А1С1; и другие кис- 
лоты Льюиса сами по себе обладают довольно низкой каталитической 
активностью, но становятся активными при введении «сокатализато- 
ров», например небольших количеств воды или галогеноводородов НХ. 

в) Ненасыщенные соединения. Молекулы с двойными и тройными 
связями реагируют с электрофильными частицами (кислотами Льюиса) 
как основания Льюиса (например, в реакциях Фриделя — Крафтса). 

Следует отметить, что если Для кислот Бренстеда разработаны 
шкалы значений рК и РН, то для льюисовых кислот не существует 
сколько-нибудь удовлетворительной единой шкалы, в рамках которой 
можно было бы количественно охарактеризовать их силу, очевидно 
вследствие того, что относительная сила этих кислот находится в непо- 
средственной зависимости от используемого основания [6, 7]. Считают, 
что наиболее сильной из известных кислот Льюиса является $ЪЁ5. Срав- 
нительно недавно была разработана так называемая «оптическая 
шкала» основности по Льюису для окисей [рии У. А. тогат М. О., 
7. Ат. Снеш. $ос., 93, 6448 (1971)].* ›. 


``” 1Х.Б. ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ [, 9] 


Одним из наиболее важных факторов, определяющих силу кислот 
и оснований, является природа используемого растворителя, особенно 
если растворитель участвует в устанавливающихся в системе равнове- 
сиях, как это бывает в большинстве случаев. Изменение растворителя 
приводит не только к изменениям значений констант кислотности, но 
зачастую и к изменению ряда относительной кислотности для конкрет- 
ной серии соединений. Весьма характерным примером в этом смысле 
является То, что кислотность алифатических спиртов в газовой фазе 
возрастает в ряду первичные < вторичные < третичные спирты [10], 
тогда как при использовании обычных растворителей обнаруживается 
обратная зависимость. (Найдено, что толуол по своей кислотности рас- 
полагается между метанолом и этанолом.) Подобные закономерности 
найдены и для кислотно-основных свойств аминов в газовой фазе [10]. 

По целому ряду причин для определения констант кислотно-основ- 
ных равновесий во многих случаях в качестве растворителя используют 
не только воду, но и другие растворители; в числе этих причин 1) проб- 
лемы растворимости; 2) выравнивающий эффект растворителя [когда 
оказывается, что в данном растворителе несколько кислот имеют оди- 
наковую силу; этот эффект усиливается с увеличением основности (кис- 
лотности) растворителя]; 3) величина кислотности или основности сое- 
динения выходит за пределы интервала, который можно измерить в воде 
(самым сильным основанием, которое способно существовать в воде 
в значительной концентрации, является ион гидроксила; сопряженное 
основание любого растворителя является самым сильным основанием 
в этом растворителе). В идеальном случае растворитель для определе- 
ния констант кислотно-основных равновесий должен удовлетворять сле- 
дующим условиям; а) обладать одновременно свойствами ‘слабой 
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кислоты и слабого основания; 6) иметь высокую диэлектрическую нро- 
ницаемость, что способствует ионизации; в) быть инертным по отноше- 
нию ко всем веществам, находящимся в системе, в том числе к индика- 
торам; г) легко поддаваться очистке. Приведенный ниже перечень ре- 
комендуемых растворителей взят из монографии |9]. 


Растворители для определения констант кислотности 


Инертные растворители (в порядке уменьшения диэлектрической 
проницаемости): ацетонитрил, ацетон, метилэтилкетон, изобутилметил- 
кетон, хлорбензол, толуол, бензол. 

Основные или амфотерные растворители (в порядке увеличения 
основности): пропиленгликоль, метилцеллозольв, метанол, этанол, 1-бу- 
танол, 1-пропанол, 2-пропанол, трет-бутиловый спирт, диэтиловый эфир, 
14-диоксан, диметилформамид, пиридин, |-бутиламин, этилендиамин. 


Растворители для определения констаит осиовиости 


‚Инертные растворители (в порядке уменьшения диэлектрической 
проницаемости): ацетонитрил, ацетон, метилэтилкетон, изобутилметил- 
кетон, хлорбензол, хлороформ, бензол, четыреххлористый углерод, 
1,4-диоксан, циклогексан, гексан. 

Кислотные или амфотерные растворители (в порядке увеличения 
кислотности): 2-пропанол, целлозольв, пропиленгликоль, этиленгликоль, 
нитробензол, нитрометан, уксусный ангидрид, пропионовая кислота, ук-. 
сусная кислота, муравьиная кислота. 

Ниже приведены интервалы значений рА„ (в водной шкале), кото- 
рые можно определить в соответствующих растворителях: аммиак (от 
2 до 22), вода (от 0 до 14), этанол (от —4 до 18), диэтиловый эфир 
(от —7 до 40), уксусная кислота (от—8 до 11), муравьиная кислота 
(от —9 до 7), серная кислота (от —16 до —10), гептан (от —20 до 40). 

Смысл показателя кислотности рН существенно изменяется в невод- 
ных средах и даже в водных растворах с высокой концентрацией элект- 
ролита. В растворах с ионной силой выше 0,1 М использование вели- 
чины РН в качестве меры кислотности уже неправомерно. Существуют - 
и другие шкалы кислотности, например функция кислотности Гаммета, 
которая обсуждается ниже. Возможности измерения рН смешанных вод- ` 
ных растворителей обсуждаются в работе Бэйтса [3, 6]. 


[Х.В. КОНСТАНТЫ КИСЛОТНОСТИ 


1Х.В.1. Основной указатель к имеющейся литературе 


51 


” Очевидно, не представляется возможным включить в настоящий 
справочник исчерпывающие данные о кислотно-основных свойствах 'ве- 
ществ. Приведенный в табл. 29 библиографический указатель для от- 
дельных типов соединений составлен в дополнение к ссылкам, которые 
помещены в таблицах этого раздела. 


ГХ.В.2. Константы диссоциации некоторых кислот в воде 


Данные, приведенные в табл. 30, взяты из книг {2, 22, 23]. Первая. 
константа диссоциации серной кислоты настолько высока, что ее точное 
значение трудно определить; по той же причине трудно измерить точ- 
ные величины констант диссоциации соляной (НС!), иодистоводородной 
(НГ), хлорноватой (НС!Оз) и некоторых других кислот. Сведения 
о сверхкислотах помещены в разд, 1.Г.11. 
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Таблица 29 
Проблема Литература 
иди иди 
Предсказание силы кислот и оснований с использованием уравнений П 
Гаммета (с, р-корреляционный анализ) 
Основность карбонильных соединений | 12 
Слабые органические основания (алкены, алкины, ароматические сде- 13 
динения, соедннения галогенов, соединения М, О, $, Р и других эле- 
ментов) 
Кислотность фенолов 14 
Основность ароматических соединений 15 
Гетероциклические соединения 16 
Кислотность углеводородов 17, 18 
Кислотность бензолсульфамидов 19 
Кислотно-основное равновесие диметилсульфоксида - 20 
Издания, содержащие обширные подборки данных по кислотно-основ- 2, 21 
ным равновесиям 
Таблица 89 
Кислота А Т, °С Ка РКа 
Азотистая (НМО.) 12,5 46.10 3,37 
Азотная (НМОз) 25 4,35 . 10 —1,64 
Бензойная (СеНьСО.Н) 25 6,312. 10° 4,20 
Бромистоводородная (НВг} 25 — 10. 103 „—9 
Бромноватистая (НОВг) 25 2,06. 10 8,69 
Иодистоводородная (НГ) 25 — 10.101 ——! 
Иодная (Н!О,) 25 23.10? 1,64 
Иодноватая (Н1Оз) 25 1,69. 107! 0,77 
Иодноватистая (НОГ) 25 1,0- 10—19 10 
я-Крезол (СНзСНОН) 25 55-101 10,26 
н-Масляная (СзН.СОзН) 25 1,515.10`° 4,82 
Муравьиная (НСО,Н) 20 1,77 -10—* 3,75 
Мышьяковая (НзАзО.) (1) 18 5.62.10 2,25 
(2) 18 1,70. 10—” 6,77 
(3) 18 3,95 . 10-1 11,60 
Мышьяковистая (НАзОз) 25 6.107 9,23 
Октановая (каприловая) (С.Н,5СО.Н) 25 1,28 . 10-8 4,89 
Ортоборная (НзВОз) (1) 20 73-1070 9,14 
| (2) 20 1,3. 107" 12,74 
(3) 20 1.6.10“ 13,80 
Ортофосфористая (НзРОз) (1) 25 1,58 . 10? 1,8 


(2) 95 6.3.107 6,2 


———ШЫ—ыЫыыЫ—ЬЪь г —ьхьннььн _ -——=—=—==—=—=Ы—Ш—ы—ы———Щ—ы—Ы—ШЫ—ыЩЫ—Ш—Ш—————————ыЫы—ы—ы————ы—ыЩы=ы=ы=—ы——>2=— 
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Продолжение 
Кислота # Т, °С Ка РКа 
Ортофосфорная (НзРО.) (1) 25 7,52. 10° 2,12 
(2) 25 6,23 - 10-8 7,21 
(3) 18 22.1018 12,67 
Пикриновая [2, 4, 6-(МО,)3СоН.ОН] 25 4,2. 10—' 0,38 
Пирофосфорная (Н4Р.О;)} (1) 25 10.10" 1,0 
(2) 25 1.0.10? 2,0 
(3) 25 10.10" 70 
| (4) 25 1,0. 10—° 9,0 
Селенистоводородная (Н.$е) 25 1,0. 10—* 4,0 
Серная (Н.$О.) (1) 25 — 1,0. 103 —-—3 
(2) 25 1,20. 10-2 1,92 
Сернистая (Н›$Оз) (1) 18 154.10? 1,382 
(2) 18 1,02. 10-7 6,91 
Сернистоводородная (Н.$) (1) 18 9,1. 10° 7,04 
(2) 18 1.1.1072 11,96 
Сульфаниловая (Н.МСёН«$ОзН) 25 5,9.10—* 3,23 
Теллуристоводородная (Н2Те) 25 10. 10-° 3,0 
Трифторуксусная (СЕзСО›Нф 25 59.10" 0,23 
Угольная (Н›СОз) (1) 25 4,30. 10" 6,37 
| (2) 25 5,61. 10" 10,25. 
Уксусная (СНзСО,Н) 25 1,754-10-° 4.75 
Фенол (СьНьОН) 20 1.28.1010 9,99 
Фтористоводородная (НЕ) ° 25 3,53 .10—* 3,45 
Хлорная (НС!О,) 25 — 1,0. 108 8 
Хлорноватистая (НОС!) 18 2,95 . 10° 7,53 
Хлоруксусная (С1СН.СО.Н) 25 _ 359. 10° 2,87 
Хромовая (Н»СгО.) (1) 25 1,8.10-! 0,74 : 
(2) 25 3,20 . 10-7 6,49 
Цианистоводородная (НСМ) 25 4,93. 10-0 9,31 


а В скобках цифрами указаны ступени диссоциации многоосиозных кислот. — Прим. перев. 





ГХ.В.3. Константы диссоциации некоторых азотсодержащих 
оснований в воде 


Данные, приведенные в табл. 31, взяты из источников 16, 24]. Вели- 
чины Ка и рКа относятся к сопряженным кислотам; сильные основания 
характеризуются высокими значениями рКа. 





Таблица 81 
Основание Т, °С Ка РК. 
Аммиак 95 5,66 - 10-10 9,247 
Анилин 25 2,34 . 10-8 4,630 
Бензиламин 25 4,67 - 10-10 9,33 
1, 8-бис-(Диметиламино)нафталин 6 25 4,27. 10-3 12,37 


н-Бутидамии 20 _ 1,67 10-1 10,777 





ТА. КИСЛОТЫ И ОСПОБАНИЯ #3 











Продолжение 
Освование 4 Т, °С Ка РКа 
Гексаметилендиамин (1) 20 7,85. 10-8 11,105 
(2) 20 9,68. 10-1 10,014 
Диизопропиламин 21 7,41. 10-2 11,13 
Диметиламин 25 1,85. 10-И 10,732 
Дифениламии 25 1,62 . 10-1 0,79 
Диэтиламин `20 8,13. 10—12 11,090 
Изохинолин 20 4,17. 10-6 5,38 
Метиламин 25 270.10-П 10,657 
М-Метиланилин 25 1,41 - 10-5 4,848 
Морфолин 25 4,67 - 10-9 3,33 
Мочевина 21 7,94. 10-1 0,10 
Пиперазин (1) 23,5 1,48 . 10—10 9,33 
(2) 23,5 2,76 - 10-6 5,56 
Пиперидии 25 7,53 . 10-2 11,123 
Пиразин (1) 2742 224.10-1 0,65 
Пиридин 25 6,17. 10-6 5,21 
Пиримидин 20 224.10—! 0,65 
Пирролидин , 55 5,37 - 10-2 11,27 
Пурин , 20 4,07 - 10-3 2,39 
о-Толуидин . 25 3,55. 10-5 4,45 
и-Толуидин ‚ 95 1,86 - 10-5 4,73 
п-Голуидин ` 25 8,32 . 10-6 5,08 
Триметиламин 25 1,55 .10—10 9,81 
Триэтиламин 18 9,77. 10-1? 11,01 
Хинолин 25 1,35 . 10-5 4,87 
Циклогексиламин 24 2.19.10-1 10,66 
Этиламин 20 1,56. 10-П 10,807 
Этилендиамин {1) 20 8,41. 10-1 10,075 
(2) 20 1,04 + 10-7 6,985 


“в круглых скобках указаны ступеии диссоциации. — Грим. перев. 


Это соедииение известио также под иазваиием «протонная губка» («Ргофой Зропвез). Обла- 
дает необычными свойствами в органических реакциях. 


1Х.В.4. Приближенные значения рК, для некоторых классов веществ 
и отдельных соединений 


Некоторое представление о влиянии структуры соединений на их 
кислотность дает табл. 32, в которой приведены приблизительные 
значения рАа. Значения рКа выше 15 и ниже — 2 носят лишь ориентиро- 
вочный характер. Величины рАь, разумеется, зависят от природы раство- 
рителя, поэтому в некоторых случаях при изменении характера раство- 
рителя порядок относительной кислотности может изменяться. Приве- 
денные данные взяты из книг [22, 23]. 


1Х.В.5. Приближенные данные о кислотности некоторых С—Н-кислот 


В соответствии с определением, данным в [18], С—Н-кислоты пред- 
ставляют собой «органические соединения, которые при взаимодействии 
с подходящим основанием отдают ему протон с разрывом связи угле- 














74 1. СВОЙСТВА МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИСТЕМ 
Таблица 82 
Сопряженная кислота Сспряженное осиоваиие РК А 
ЗЬЕз- ЕЗОЗН 5ЬЕ, 250; <-—20 
НРЕ: РЕ; —20 
ВМО: —12. 
С10; —10 
КСМ —10 
Г —10 
| 
| 
АгС— ОК — 7,4 
| 
АгСН —7 
Аг$Оу —7 
СГ —7 
| 
АгЗ*Н» АГЗН —Т 
" АТО*Н» АгОН —7 
фо 1 
СН.С—ОН СН.С-—ОН —6,5 
(СНз)$Н* (СНз).$ —52 
(СНз).ОН* {СНз)}.О —3,5 
СН,ОН* СНзОН —2 
трет-ВиОН* трет-ВиОН —2 
нм №0, —14 
о О 
| + 4 1 
В—С-—МН; ю- —МН, — 
СЕ.СО2Н СЕ,СО, 0 
МО, №0: 
= 0,1 
ОМ он О.М О 
№, МО: 
ССзСО.Н СС,СО» 0,9 
СНСЬСО.Н СНСЬСо, 13 
{СНз$0,)2МН (СзНз$0.).№ 1,45 
сн.сюо.Н СН,сюо7 28 
НЕ юг 3,17 
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Продолжение 
Сопряженная кислота Сопряженное основание РКа 
НМО» "МО; 3,29 
СН(МО.). -СН(МО,), 3,6 
НСо›Н , НСО: 7 
4 
ОХ он ОМ о 
АМН АтМН» 4 
И р 
| ] - 
НС-СН._СН не СН—СН 5 
СНзСо,Н СН,С0; 5 
(Он (@) 52 
Н.СОз НСО; | 6,35 
Н.5 НН” .7,00 
°«—(О)- он —О)- о 72 
АГЗН Аг5` | 8 
+ + 8 
(СНЭзМ -ОН (СНУзМ о` 
СН.СН.МО, СН.С7НМО, 8,5 
НСМ СМ 9,1 
МН: МН: 9,24 
О.М Ом 
_- 9, 


О о. 
© М 3,6 
О о 


по ить ыы льитионнет, — ИИ 
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Продолжение 





Сопряженная кислота 


Сопряженное основание 





{КО»С)СН» 


с) 


Н.О 
СНзОН 
СНзСН.ОН 
РЬС=<С—Н 
трет-ВиОН 
О 

свубсн, 
СНз$О.СНз 
НС=СН 

О 

| 


ЮСМН. 
О 


| 
АгСМН. 
РЬзСН 
РЬСН. 
МНз 
СН.=СН› 


о 


КМН, 

В.МН } 

ВМ 
СеН5$0,МН7 
-СН.МО, 
ем 


—^ 


-_ СО. 
©. 


(вО.С)СН” 


© 


“ОН 

СНзО” 

СНзСН. о” 

РЫЬС==<7 

трет-Вио7 
О 


| 

СНзССН? 
СН.$О,СН: 
НС==С7 

о) . 

| 
ВСМН” 

О 


4 
АТОМ | 
Р.С” 
РЫСН: 
МН; 
сН,=СН” 


СН 


сн; 


2 
> 
. 


10,1 
10,2 
10,33 


13,4 
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род — водород». Так как эти соединения относятся к очень слабым 
кислотам (рКа > 15), прямые измерения термодинамических констант 
равновесия приводят к большим погрешностям. Существует несколько 
методов определения рК» слабых кислот; для детального ознакомления 
с методами измерения в каждом отдельном случае рекомендуется лите- 
ратура, ссылки на которую указаны в табл. 33. Значения РКа, приве- 
денные в табл, 33, носят лишь ориентировочный характер и могут 











Таблица 33 
Соединение РКа Питера Соединение РК. Питера” 
О›МСН,МО» 3,6 25 о 
О›МСН.СО.СН;: 5,8 25 РЕССН, 19° 57 
СОСН: — 
—н | 
СЕ з 2 | сньссн; 20 25. 
_ СНаСНЬ МО, 8,6 25 \ Н 
МССН.СО2С,Нь 9 25 Н 
о о 7 21 27 
| ( 
СНзССН.ССНз 9 25 
СосСН 
| ыы. СН.С0; 24 25 
| 10 5 КО.ССН,К 24,5 25 
СНзСм 25 25 
со,С.Н | 
2 СНзСМН, 25 25 
—-Н 10,5 25 о 
оо СНз5СН} 31,3 18 
[1] РЕзСН 31,5 28 
СН.ССН.СОК п 25 РЕ.СН. 33 28 
РЫСНз 35 18 
Со.С — 
| ОЭС СН»=СН--СН, 35,5 18 
„ ^Е-Н = 
` —- 11,5 95 Н.С=СН, 36,5 18 
р Бензол 37 18 
МССН,СМ и-Р 25 | Пилотропан и те 
-- 4 
КО.ССН».СО»К 25 СНсн. 42 18 
о .Н Цаклобутан 43 . 18 
СНзСН.СН} 44 18 
| | 14—15 26 — 
он Циклопентан. 44 18 
РиС=<С—Н 18,5 97 Циклогексан 45 18 





— 
существенно изменяться с изменением природы растворителя. Обзор 
свойств обсуждаемых в этом разделе кислот опубликован в статье 
[07]. 
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1Х.В.6. Функция кислотности Гаммета 
и другие функции кислотности [31—33] 


а. Теория 


Активность и концентрацию ионов водорода обычно определяют пу- 
тем измерения значений рН, однако такая оценка кислотности имеет 
смысл лишь при использовании очень разбавленных растворов и инди- 
видуального растворителя, как правило воды. Для определения кислот- 
ности концентрированных растворов, а также неводных или смешанных 
растворителей необходимо вводить другой параметр. Таким параметром, 
является функция кислотности, характеризующая протонодонорную’ 
способность среды и имеющая большое значение при исследовании ки- 
нетики реакций, катализируемых кислотами и основаниями. 

Наиболее широко известна и хорошо изучена функция кислотности 
Гаммета Не, которая представляет собой самый удобный параметр для 
сравнения кислотности различных сред и существенно лучше в этом 
смысле, чем обычный показатель кислотности рН, определяемый про- 





стой стехиометрической концентрацией КИСЛОТЫ: * 
Е +у 
нв* бн*Ув. В 
НК ар ВН Ш. 
Св + 
НВ 


В идеальном случае величина Но однозначно характеризует кислот-. 
ность раствора какой-либо кислоты, например 85%-ного раствора 
Н2$0. (для смесей О›5О/О.2О вводится соответствующая функция До). 
Исходя из этого, можно затем получить шкалу Но как функцию кон- 
центрации Н25О.. Следует отметить, что для разбавленных водных рас- 
творов Но->рН. Шкала Ну была разработана с использованием серии 
так называемых индикаторных оснований В — слабых оснований, сте- 
пень протонирования (или депротонирования) которых в сильных кисло- 
тах может быть легко определена (например, спектрофотометрическим 
методом). Таким образом, если имеется ряд значений Но, измеренных 
с помощью серии слабых оснований различной силы, то в идеальном 
случае степень ионизации любого другого слабого основания должна 
описываться приведенным выше уравнением; в этом случае зависимость 
18 (снв+[Св) от Но должна быть линейной с тангенсом ‘угла наклона, 


равным —1,00 для всех нейтральных оснований (акцепторов прото- 
на). Если это условие выполняется, то шкала Но будет зависеть 
только от используемого раствора кислоты и не будет зависеть от 
индикатора (основания), применяемого для определения кислотности; 
для того чтобы это условие выполнялось, необходимо, чтобы отно- 
шение у-[Унв* и его зависимость от концентрации кислоты были оди- 


наковыми для всех нейтральных оснований в данном растворе кислоты, 
На практике эти положения выполняются далеко не для всех 
оснований, и понятие «функция кислотности Гаммета» реально приме- 
нимо лишь к такой шкале Но, которая получена из измерений констант 
ионизации некоторых первичных аминов, используемых в качестве инди- 
каторов (главным образом замещенных анилинов). По определению, ос- 
нованием Гаммета является такое соединение, для которого зависи- 
мость 18 (Сив+ [св) от Ну, представляет собой прямую с тангенсом угла 


наклона, равным единице; эти соединения не обязательно должны быть 
аминами и могут иметь любую структуру. С помощью негамметовских 
оснований разработаны другие функции кислотности; некоторые при- 
меры таких функций и символы, используемые для их обозначения, при- 
ведены в табл. 34. Известно большое количество функций кислотности 
(Но”, На, Н: и др.), полученных для конкретных реакционных систем; 
подробные сведения об этих функциях можно найти в работах [31—33]. 
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6. Значения Н, для водных растворов некоторых кислот при 25°С 


Данные, приведенные в табл. 35, взяты главным образом из [31] и 
[32]. Сведения о температурных зависимостях Но для водных растворов 











Таблица 34 

Функция кислотности Система 
[9 :) [2 Для отрицательно заряженных (не 
Н- =— 1 у нейтральных) оснований, например ВН — 
НВ —>В--Н*, где ВН — индикатор, пред- 
ставляющий собой нейтральную-кислоту 
(а ‚) (у ) Функция кислотности Голда — Гэйвса 

Н вон 
л=-— 1 = Ну -+ 12а, (обозначается также Си Нь); описы- 
( н:о) (==) вает равновесие между спиртами и кар- 
, бониевыми ионами 
(ан+) (Унв=) Эта функция кислотности характери- 
Н+е=— ан о зует способность среды к переносу про- 
Н2в?* 


тона на положительно заряженное ос- 
нование типа НЮ+ с образованием со- 
пряженной кислоты Н,В?+ 


` 


———=——Ш—щ—ШЪ>®>®ыъ® ®8в868цж— д ———————А—— 


Таблица 35 


—_— о д—цЬЬ—ц————————д—д—д—д—дцд—кдккк0к0оддДддж————_—жщи 


% —Н м т | @ у 


= ЖЖ ЖЖ ЖЖЖпЖЖЖ ДИС ПЖ пд ЖпппппппЛпЖЛЖппЖ прп 
Хлористоводородная кислота 
(соляная кислота) 


3 0,13 0,83 0,85 0,961 

6 0,58 1,69 1,71 0,919 

9 0,90 257 271 0,865 
12 1,21 3,48 3,74 0,801 
15 1,54 4,41 4,83 0,730 
18 1,87 5,37 6,04 0,649 
22 2,35 6,69 7,75 0,531 
26 2,87 8,05 9,65 0,419 
30 3,39 9,45 11,76 0,317 
34 3.95 10,90 14,14 0,225 
36 11,64 15,40 0,186 
40 13,15 18,32 0,121 

Серная кислота 

5 0,02 0,520 0,540 
10 0,31 1,085 1,13 0,956 
15 0,66 1,685 1,79 0,923 
20 1,01 2,32 2,55 0,879 
25 1,37 _ 3,00 3,39 0,824 
30 1,72 3,73 4,37 0,752 
35 2,06 4,49 5,48 0,666 
40 2,41 5,31 6,80 0,564- 
45 2,85 6,18 8,34 0,459 


50 3,38 7,11 ° 10,19 0,352 
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————ЫЫЫЫмМШИ—Ш—Ы———ьььрБь—ыяыыыы—=—еееееые—»—»* 


Продолжение 
_..м.м.м..м.м.ммым66ЙЫ6868ФШФШФ6Ш6—0—— 85858555555 ддд—— 


% —Н м т а 





\ 
55 3,91 8,095 12,45 0,251 
60 4,46 9,16 15,30 0,160 
65 5,10 10,28 19,12 0,091 
70 5,80 11,48 23,5 0,050 
75 6,56 12,75 30,6 0,018 
80 7,34 14,07 40,8 0,005 
85 8,14 15,40 57,7 0,002 
90 8,92 16,65 91,6 0,0003 
95 9,85 17,76 193,5 
98 10,27 
99 10,57 
99,5 10,83 
99,9 11,42 
100,0 11,94 
Хлорная кислота 
5 —0,02 0,51 0,523 0,980 
10 0,35 1,05 1,100 0,956 
15 0,63 1,62 1,765 0,925 
20 0,95 2,23 2,49 0,390 
25 1,25 288 3,32 0,840 
30 1,60 3,58 4,26 0,770 
35 1,97 4,34 5,36 0,685 
40 2,40 5,15 6,63 0,580 
45 2,92 6,02 8,15 0,460 
50 3,52 6,98 9,95 0,330 
55 4,22 8,01 12,10 0,200 
60 5,25 9,13 14,92 9,110 
65 6,43 10,33 18,45 
70 7,72 11,60 23,20 
75 9,15 
77 9,96 
78,6 10,31 
Фосфорная кислота 
6 —0,90 0,63 0,64 0,998 
19 —0,64 1,08 1,13 0,980 
10 — 0,33 1,78 1,94 0,963 
20 —0,15 2,26 2,55 0,949 
26 0,09 3,06 3,59 0,922 
30 0,26 3,62 4,38 0,898 
35 0,48 4,34 ‚5,50 0,862 
40 0,72 5,13 6,81 0,815 
45 0,94 5,95 8,35 0,762 
50 1,17 6,81 10,20 0,700 
55 1,42 7,74 12,45 0,625 
60 . 166 8,73 15,30 0,540 
65 1,97. 9,78 18,95 0,443 
70 2,29 10,89 23,80 0,344 
75 2,64 12,08 30,6 0,246 
80 3,05 13,32 40,8 0,160 


85 3,48 14,66 57.9 0,095 


—ж— —м—ы———— п оЖ<—<——5———ц—ц———ыы—»ьь—ы=ы==—ыы——»—ы—“ю—=—ы—“5»—<5<<__—_—_Ж_——_————— 
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Н:$О. можно найти в {34]. В таблице приняты следующие обозначения: 
4 — весовые проценты кислоты (в граммах на 100 г раствора), М — 
молярная концентрация кислоты (в молях на 1 л), т — моляльная кон- 
центрация кислоты (в молях на 1000 г растворителя), ах — активность 
воды. Некоторые значения Ну, определенные для сверхкислот (имею- 
щих кислотность выше, чем у 100% -ной Н2$5О.), приведены в работе [37]. 


в. Зиачення Н_ при 25°С 








Таблица 36 
Водные растворы КОН и МаОН 135] Раствор МаосН; Смеси диметилсульфоксида 
РР в Метаноле [38] с этанолома [36] 
молярность ин на о и молярность н. ДмСо, Н_ 
1 14,0 13,9 0,10 15,97 0 13,99 
2 14,6 14,4 0,25 16,42 1 14,07 
3 149 147 0,50 16,82 5 14,25 
4 15,2 14,9 1,00 17,32 10, 14,45 
5 15,5 15,2 1,50 17,59 20 14,92 
6 15,8 15,4 2,00 18,01 30 15,40 
7 16,2 15,6 2,50 18,31 40 16,11 
8 16,5 15,8 50 [7,03 
9 16,8 16,0 60 17,75 
10 17,3 16,2 70 18,45 
И 177 16,5 80 18,97 
12 18,2 16,8 90 19,68 
13 17/1 95 20,68 
14 17,5 
15 17,8 


16 18/1 


———Ан———— 


а Смесн содержат 10-2 М этилата натрня. 


[Х.Г. СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ НАИБОЛЕЕ ВАЖНЫХ СИЛЬНЫХ ОСНОВАНИЙ 


Обсуждаемые в этом разделе основания, как правило, имеют 
значения рА. (для соответствующей сопряженной кислоты) выше 15 и 
поэтому рассматриваются как сильные основания. Более подробные 
сведения о любом из этих оснований можно найти в монографии Л. Фи- 
зера и М. Физер [29]; см. также [39]. Ссылки в табл. 37 даны на моно- 
графию [29]; примечания в таблице составлены главным образом с ис- 
пользованием сведений из этого источника. Следует иметь в виду, что 
возможности применения оснований, приведенных в табл. 37, как пра- 
вило, шире тех, что указаны в примечаниях (здесь отмечены лишь наи- 
более интересные аспекты); поэтому в тех случаях, когда в таблице 
сообщается только 0б одной возможности использования соединения, 
на практике оно может применяться также во многих других реакциях. 


1Х.Д. СТАНДАРТНЫЕ БУФЕРНЫЕ РАСТВОРЫ 


Приведенные ниже данные могут быть использованы для приготов- 
ления большинства стандартных и некоторых специальных буферных 
растворов с определенными значениями рН. Дополнительную информа- 
цию можно найти в справочниках {[21] и [34]. 


Таблица 87 


= —Щ—————ы—ыы=—ы=—ы—ы=ы=—ы——ыы—ыы—ыы—ы—ы—ы—ы—ы—ы—ы————ыы——————————_—о_——о——о———_——————————_ 


Основание 


Формула 


Мол. вес 


Растворители а 


Примечания. 


Литература {291 


Е ЕЕ ИОВА ЕО ВЕНА Е ЕЕ веет РОЯ ЗСО ИС ИЕ ЗОО Е Ее ЕЕ 


Холии 


Щелочь Клайзена 


Амид лития 


Диэтиламид лития 


Этилат лития 


Гидрид лития 
Нитрид лития 


Натрийнафталин 


(СН) №+СН.СН.ОНОН” 


СНзОН — КОН 
И: 
амену, 
ОС.Н 


ын 
ызм 


[СьНз] “Ма* 


12118 


22,97 


79,07 


52,00 


7,95 
34,88 


15116 


НО, Меон 


ЕЗОН (с), ж-МНз (<), 
РНСН; (с) 


НМС.Ну)», ДМЭ, эфир, 
ТГФ 


ЕЮН 


ДМЭ, эфир (с) 
ДО (с), диглим (с) 


ДМЭ, эфир, ТГФ 


По свойствам сходен с т. Г, стр. 169 


трнтоном Б 

Экстрагируех  фенолы, 
не растворимые в водных ще- 
лочах 

Используется в альдоль- 
иой конденсации. Удобнее в 
обращении, чем амид натрия 

Используется в реакци- 
ях с раскрытием эпоксидного 
цикла 

Используется для полу- 
чения карбенов из нитрозомо- 
чевнн н в реакции Виттига 


Оба растворителя суще- 


ственно увеличивают реакци-. 


онную способность основания; 
используются для превраще- 
ния хлорангидридов кислот 
в триамиды 

Более удобен, чем нат- 
рий в ТГФ, для металлирова- 
ния ацетиленов с коицевой 
тройной связью и соединений, 
содержащих активные мети- 
леновые групны 


= 


. 1, стр. 131 


т. 1, стр. 57 


т. 


= 


П, стр. 193; т. \, 
стр. 254 


. ТУ, стр. 236 


. У, стр. 252 


. П, стр. 203; т. У, 
стр. 256 


. П, стр. 357; т. \, 
стр. 316 


излом хачнавцдахагом узчоново т 


58 


Фениллнтий 


Фенилкалий 


Фенилнатрий 


Амид калия 


трет-Бутилат калия 


Этилат калия 


Гидрид калия 


Гидроокись калия 


- 2-Метил-2-бутилат 
КАЛИЯ 


СНЫ 


СьН.К 


С.НМа 


КМН, 


(СНз)зСОК, 


КоС:Нь 


КН 


КОН 


СН: 
| 
СНзСН.С-—ОК 
СНз 


84,04 


116.20 


100,10 


55,13 


112,21 


68,16 


40,11 


56,10 


126,24 


Эфир 


Эфир 


Эфир 


ж-МИ», эфир (с) 


трет-ВиОН, ДМЭ (<), 
ДМФА, ДМСО, эфир 
(с), РЫН (©), Ху (с) 


Эфир (с), ЕЮН, РВСН. 
(с) 


Суспензия в Минераль- 
пом масле 
ЕЮН, МеоН, Н.О 


трет-АтОН, эфир, РНН, 
РЕСН3 


Используется в реакци- 
ях обмена галоген — литий 

Используется для метал- 
лирования соединений, содер- 
жащих активные метиленовые 
группы 

Используется при полу- 
чении дегидробензола 

При контакте с влагой 
возгорается; используется для 
нитрования сбединений, содер- 
жащих активные метиленовые 
группы, алкилнитратами, при 
дегидрогалогеннрованин и рас- 
щеплении по Гофману 

Удобен для различных 
целей; возможно, наиболее 
сильное основание из извест- 
ных алкоголятов 

Используется как ката- 
Лнзатор в реакциях конден- 
сации | 

Более основен, чем гид- 
рид натрия 

Шнроко — используемое 
основание; часто применяется 
в виде растворов в этаноле 


Используется для полу- 
чения оксимов нз простран- 
ственно затрудненных ацето- 
фенонов 


= 


. Г\, стр. 48 


= 


. ТУ, стр. 48 


т. ГУ, стр. 51 


= 


. 1, стр. 54 
. \, стр. 24 


= 


т. Г, стр. 147; т. \, 
стр. 56 


т. Г\, стр. 235 


т. П, стр. 76; т. \, 
стр. 224 

т. Ц, стр. 77; т. У, 
стр. 224 


я 


. П. стр. 264 


—_—ди Аида дд 


вВИНУЗОНО И ВОНИ 
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Продолжение 





Основавие 


Формула Мол, вес 


Растворители а 


Примечание 


Литература [29] 





Амид натрия 


Этилат натрия 


Гидрид натрия 


Гидроокись натрия 


Метилат натрия 


МамН, 


Маос,Н; 


Ман 


МаОоН 


МаосСНз 


39,02 


68,06 


24,01 


40,00 


54,03 


ДМЭ (с), эфир (с), 
ж-МНз (с), РВН (<), 
РВСН; (с) 


ЕЮН, эфир (с) 


ДМЭ (с), ДМФА (©), 
эфир (<), РЬН (с), 
РЕСН: (с), Ху (с) 


н.о 


ДМФА, ДМСО, эфир 
(с), МеОН, пеитан (с) 


Широко — используемое 
основание; применяется при 
дегидрогалогенировании;  об- 
разующиеся на воздухе про- 
дукты превращения этого 
соединения разлагаются со 
взрывом; поэтому амид в от- 
крытой скляике следует ис- 
пользовать до конца 


Широко — используемое 
основание; часто применяется 
в реакциях конденсации иал- 
килирования 


Используется в реакциях 
конденсацин и алкилирования, 
при получении бензнлтозила- 
тов из бензиловых спиртов и 
тозилхлорида 


Широко — используемое 
основание 


Используется для полу- 
чення днхлоркарбена из этнл- 
трихлорацетата; удобен для 
различных целей 


т. Г, стр. 58; т, У, 


стр. 24 


т. ГУ, стр. 287 


т. П, стр. 392; т. У, 
стр. 320 


т. И, стр. 256; т. У, 
стр. 289 
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ИНОМ ХАНакнилАхакгом узахомово 1 


2-Метил-2-бутилат 
натрия 


Метилсульфинилме- 
тид натрия (дим- 
силнатрий) 


Гидроокись  тетра- 
этиламмония 


Трнтон Б 


Тритиллитий 


Тритилкалий 


Тритилнатрий 


Е 
СН.Сн.—С—ОМа 
СН: 


СНзЗОСН.Ма 


(СНБ Мон” 
СоН&СН,М(СНз ОН 


(СеН5)з СМ 


(СНь)зСК 


(СН) СМа 


94,14 


100,11 


147,26 


167,26 


250,25 


282,43 


266,32 


трет-АтОН, 
РВСНь, Ху, эфир 


ДМСО (катриевую соль 
получают из МаН и 


избытка ДМСО) 


ЕЮН, МеОН, Ру 


ДМЭ, эфир, ТГФ 


ДМЭ, эфир (©), ж-МНз 


ДмэЭ, эфир,  РВЬН, 


РЕСНЬ, ж-МНз 


Обладает большей рас- 
творимостью в органических, 
растворителях, в особениости 
ароматического ряда, чем 
трег-бутилат иатрия 


Используется в реакции 
Виттига; применяется как 
обычное основание и в неко- 
торых специальных случаях 


Удобный катализатор для 
реакций конденсации 


Используется для иссле- 
дования состава енолят-анио- 
нов 


Используется в реакциях 
алкилирования, ацилирования 
и введения  карбоксильной 
группы 


Удобный катализатор для 
реакций конденсации 


т. ИП, стр. 265; т, У, 
стр. 289 


т. 1, стр. 335; т. У, 
стр. 134 


т. Ш, стр. 319 


3 


‚ Ш, стр. 398 


т. \, стр. 44 


. ПИ стр. 395 


= 


т. ПП, стр. 397 





а В таблице использованы следующие сокращения и обозиачения растворителей: трет-ВяОН — третичный бутиловый спирт; трет-АтОН —третичный амиловый спирт; 


До -— диоксан; ДМЭ— диметокснэтан: 


МФА — диметилформамид; ДМСО — диметилсульфоксил. эфир — диэтиловый эфир. ЕЮН-—этанол; МеОН-—метанол; ж-МНз— жидкий 


аммиак: РАСНз—толуол; РЕН-- бензол; Ру—ипнридин; ТГФ --тетрагидрофураи; Ху — ксилол. Символ «с» в скобках вслед за нанменованием растворнтеля означает, что 
основание лишь слегка растворимо или образует суспензию в этом растворителе. 





КИнНУЯоОнНОоО И гоОГэЭия 


538 


Таблица 38а © 





Фосфатный буфер 











Насыщенный Насыщенный 
|7, «в озна т ТО и о и. 
калия калия калия №1 в буры Са(ОН)э 
0 1,10 1,67 4.00 6,98 753 9,46 13,42 

1,10 1,67 4,00 6,95 7,50 9,40 13,21 - 
10 1,10 1,67 4,00 6,02 7,47 9,33 13,00 О 
15 1,10 1,67 4,00 6.90 7,45 9,28 12,81 Я 
20 1,10 1,68 3,56 4,00 6,88 7,43 9,23 12,63 Е 
25 110 1,68 3,56 4,01 6,87 7,41 9,18 12,45 йа 
30 1,10 1,68 3,55 4,02 6,85 7,40 9,14 12,29 Е 
35 110 1,69 3,55 4,02 6,84 7,39 9,08 12,13 5 
40 110 1,69 355 4,04 6,84 7,38 9,07 12,04 Е 
45 1,10 1,70 355 4,05 6,83 _ 7,38 9,04 11,98 г 
50 1,1 171 3,55 4.06 6,83 737 9,01 11,84 я 
55 Ьи 1,72 3,55 4,08 6,83 7,37 8,99 171 3 
60 И 1,72 3,56 4,09 6,84 8,96 11,57 9 
= 





а Растворы готовят следующим образом: 

Соляная кислота (01 М). Соляиую кислоту (степень чистоты «Кеавепё рга4е», см. разд. Г) разбавляют до указанной молярности и титруют стаидартным 
основанием. Концентрация готового раствора должна находиться в пределах 0,1000+0,005 М. ` 

Тетраоксалат калия. 1,271 г КНз(С2О4 )2-2Н2О растворяют в воде и разбавляют до 100 мл. 

Битартрат калия. Готовят иасышенный при 25-53 9С раствор соли в воде. 

Бифталат калия. 1,021 г соли растворяют в воде и разбавляют до 100 мл. 

Фосфатный буфер № 1, 3,40 г (0,095 г-моль) КН2РО4 и3,55 г (0,025 г-моль}) безводного МазНРО4 растворяют в воде и разбавляют до | л, 

Фосфатный буфер № 2. 1,183 г (0,008695 г-моль) КН2РОХф и 4,320 г (0,03043 г-моль) МазНРО4 растворяют в воде и разбавляют до [ л, 

Буре. 3,31 г Ма›В4О7.10Н2О растворяют в воде и разбавляют до | л. 

Гидроокись кальция. Готовят насыщениый при 25 °С раствор реагента в воде. 
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1Х.Д.1. Значения РН стандартных буферных растворов (табл. 38) 


1Х.Д.2. Номограммы для ацетатных и фосфатных буферных растворов 

На рис. 4 приведена номограмма для фосфатных буферных раство- 
ров, которая дает возможность определять молярные концентрации 
КН.РО. и К.НРОхд, требуемые для приготовления раствора с необходи- 
мым значением рН. Номограмма заимствована из статьи [40]. Предпо- 
ложим, необходимо получить фосфатный буферный раствор с РН 7,4 


К.НРО.=ЗА-ЗКН,РО, 


5,2 
54 
5,6 
5,8 
5.0 
_6,2 
РН вл 
6,6 
5.8 
7,0 
72 
74 


7, 5 
Кислый 
7,8 фосфат 






и ионной силой 0,10. Концентрации компонентов раствора находят сле- 
дующим образом: проводят прямую линию между цифрами 7,4 на 
шкале рН и 0,10 на шкале и; считывают значение 0,0096 на шкале кон- 
центраций КН2РО4; концентрацию К2НРО. вычисляют с использованием 
уравнения, приведенного в верхней части номограммы как разность зна- 
чений '/зы и УзКН>РО., считываемых по правым частям соответствую- 
щих шкал: 
[КНРОЦ == 0,033 — 0,0033 = 0,0997 М. 


Номограмма для ацетатных буферных растворов, приведенная на 
рис. 5, взята из статьи [41]. Например, ацетатный буферный раствор 
сРрН 4,8 и ионной силой 0,01 можно получить из 0,01 М раствора аце: 
тата натрия и 0,0087 М раствора уксусной кислоты, 


1: СВОЙСТВА МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИДЛЕМ 


1Х.Д.3. Другие буферные растворы 


а) «Трис»: буферные растворы на основе солянокислого трис-(ок- 
симетил) аминометана (мол. вес 121,14); поступают в продажу в виде 
растворов под названием «Тг!7та» или в виде твердых хлоргидратов. 
В зависимости от концентрации они имеют следующие значения рН; 


6,0. 
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Рис. Б. 


7,55—9,67 (5°С), 7,00—9,10 (25°С) и 6,70—8,79 (37°С). Например, 
0,05 М раствор имеет рН 5,5, 8,9 и 8,6 при 5, 25 и 37°С соответственно. 

6) Сукцинат: буферный раствор, приготовленный из моно- и ди- 
натриевой солей янтарной кислоты, 0,05 М в отношении каждого из 
компонентов; имеет рН 5,34 при 25°С. 

в) Карбонат: буферный раствор, приготовленный из МаНСО: и 
Мас, 005 М в отношении каждого из компонентов; имеет рН 9,93 
при 25 °С. 

г) МазРО1: 0,05 М раствор МазРО‹; имеет рН 12,04 при 25°С. 

д) Буферные растворы для электрофореза: см. разд. УН! в главе 
«Хроматография» (гл. 6). 
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Таблица 39 

Название Формула Мол. вес Чистота Примечания 
—б&ЙД—Ы&—ымынььБьнньБьннньББнБнннвБюБ МХК Б—ы— 
Бензойная °С.Н5СО.Н 122,123 МВ$, НР 0,5 г растворяют в 


50%-ном  этаноле и 
титруют с использова- 
нием в качестве инди- 
катора фенолфталеина 


Бура Ма.В‹О; . 10Н.О 381,360 — МВ$ Слабая кислота; раство- 
ряют в воде; в качестве 


индикатора при титро- 
ванин используют ме- 
тиловый красный 


Нео 216,599 НР 0,5 г Нео и 15г КВ 
растворяют в 95 мл 


воды, освобожденной 
от СО»; в качестве 
индикатора исполь- 
зуют бромтимоловый 
синий 


Бикарбонат КНСО. 100,116 В качестве индикатора 
калия используют бромкре- 


золовый зеленый; тит- 
руют до начала поя- 
вления зеленой окраски 


Бииодат калия  КН(Оз). 389,912 Сильная кислота; обла- 
дает низкой раствори- 


мостью в воде; в ка- 
честве индикатора для 
титрования используют 
бромтимоловый синий 


Бифталат калия  КНС,Н‹О. 204,224 МВ$ Слабая кислота: в каче- 
стве индикатора ис- 
пользуютфенолфталеин 


Битартрат ка- КНС.Н.Ов 188,178 — МВ$ Растворы при стоянии 
плесневеют, поэтому 


рекомендуется их ис- 
пользовать в течение 
нескольких дней; вка- 
честве индикатора при 
титровании применяют 
фенолфталеин 


Карбонат нат- Ма СО; [05,988 НР Соединение гигроско- 
Пично, поэтому перед 
приготовлением раство- 
ров его следует высу- 
шивать; в качестве 
индикатора используют 
бромкрезоловый зеле- 
ный, титруют до начала 
появления зеленой 
окраски 


кислота 


Окись ртути 


лия 


рия 





А 
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[Х.Е. ПЕРВИЧНЫЕ СТАНДАРТЫ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТОЧНЫХ 
КОНЦЕНТРАЦИЙ * 


Первичным стандартом является вещество, которое можно исполь- 
зовать для определения точной концентрации активного реагента. Рас- 
твор Такого вещества часто называют собственно первичным стандар- 
том, а используемое для его приготовления соединение — первичным 
стаидартным веществом. Стандартные вещества должны иметь очень 
высокую чистоту (более 99,98%). В табл. 39 перечислены некоторые 
соединения, используемые в качестве первичных стандартов. Степень 
чистоты этих соединений указана следующим образом: «очень высокая 
чистота» (НР — №12 ригНИу) для поступающих в продажу веществ, 
включенных в список Свет. Зоигсез (Пугесюнез РиБИзНая Со., Мепте- 
фоп, М. ..}, и «высокая чистота» (М№МВ$) для эталонных веществ, выпу- 
скаемых Национальным бюро стандартов США (МаНопаЁ Вигеаа о 
З{апдагаз). 

В качестве первичного стандарта часто используют кипящую при 
постоянной температуре соляную кислоту; зависимость концентрации 
НС! от давления хорошо известна (табл. 40). 


Таблица 40 


Состав соляной кислоты, кипящей при постоянной 
температуре [30] 








Давление, Содержание НС! Вес дистиллята, необходимого 
мм рт, ст. в дистилляте, для приготовления 
вес. % Та 1и. НС г 
770 20,197 180,407 
760 20,221 180,193 
750 20,245 179,979 
740 20,269 179,766 


730 20,293 179,555 





= 


Вторичным стандартом является вещество, концентрация (или чи- 
стота} которого точно определена по первичному стандарту. Так, вто- 
ричным стандартом может быть раствор гидроокиси натрия, точная 
концентрация которого измерена титрованием раствором бензойной 
кислоты высокой чистоты. 


1Х.Ж. СОСТАВ НЕКОТОРЫХ КИСЛОТ 
И ОСНОВАНИЙ (СТЕПЕНЬ ЧИСТОТЫ «ВЕАСЕМТ СВАБЕ») 


Данные табл. 41, за исключением молекулярных весов, являются 
приближенными и приведены в настоящем справочнике лишь для того, 
чтобы дать некоторое представление о реагентах, выпускаемых в США. 
Более точные сведения обычно указаны на этикетках упаковки, однако 
следует помнить, что концентрация реагента изменяется при храненин 
на воздухе. Последнее замечание в особениости относится к растворам 
гидроокиси аммония. Поэтому для приготовления титрованного рас- 
твора рекомендуется использовать концентрированный реагент в ‹объ- 
еме, несколько большем вычисленного (см. ниже), и в случае необходи- 
мости разбавить раствор. Количество миллилитров концентрированного 


‹*В СССР выпускаются под названием «фиксаналы». — Прим. перев, 
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реагента, необходимого для приготовления ! л раствора определенной 
нормальности, можно вычислить по следующему уравнению: 


100мм 
"= Бра ' 


где М — молекулярный вес, № — требуемая нормальность, В — основ- 
ность (для Н25О. значение 6 равно 2, для НзРО, — 3 ит. д.), р— про- 
центное содержание кислоты (или основания) в концентрированном 
реагенте, @ — удельный вес реагента. Значения р и @ обычно указаны 
на этикетке упаковки. 








Таблица 41 
моет содержа. Удель- пвобходимое 
Название Формула Мол. вес рованного ние, ный — для приготовле- 
реагента вес. % вес иия | л| и. 
раствора, мл 
Азотная кислота НМО: 63,012 15,9 70 1,42 63 
Аммиак МНз 17,031 14,8 ’ 29 0,90 65 
Бромистоводо- НВг 80,912 8,90 48 1,50 120 
родная кислота 
Гидроокись калия КОН 56,11 ИР 45 1,46 85 
Гидроокись нат- МаОН 40,00 19,1 50 1,58 52 
рия 
Иодистоводород- Н! 127,913 7,57 57 1,70 139 
наи кислота 5,51 47 1,50 180 
Муравьиная кис- НСО.Н 46,025 93,4 90 120 43 
лота 
Серная кислота Н.$50. 98,07 36 96 184 56 
Сернистая кис-  Н25ЗО; 82,09 0,7 6 102 — 
лота 
Соляная кислота НС 36,461 12,0 37 1,19 83 
Уксусная кислота НС.НзО»/Н.О 6,26 36 1,045 160 
{водная) 
Уксусная кислота НС.НзО. 60,052 17,4 99,8 1,05 57 
(ледяная) 
° Фосфорная кис- НзРО; 97,994 МУ 85 1,70 69 
лота ° 
Фтористоводород- НЕ 20,006 28,9 49 16 35 
наи кислота 
Хлорная кислота НС. 100,457 11,7 70 1,67 86 
9,5 60 1,54 110 


_—_—_ фи ии ——————————ДШДД—б—б——ШД——3—д_————— 


1Х.3. ПРИБЛИЖЕННЫЕ ЗНАЧЕНИЯ рН КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ РАСТВОРОВ 
' НЕКОТОРЫХ ВЕЩЕСТВ 


В табл. 42 приведены приближенные значения РН растворов раз- 
личной концентрации для некоторых наиболее важных веществ, 
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Габлица 42 
Соединение Ги. о, и,. 0,01 н. 0,00 н, 

Аммиак 11,8 11,3 19,8 10,3 
Бензойная кислота 3,1 

Бикарбонат натрия 8,4 

Гидроокись калия 14,0 13,0 12,0 о 
Гидроокись натрия 14,05 13,07 12,12 11,13 
Карбонат натрия 115 нь 

Лимонная кислота 2,1 2,6 

Серная кислота 0,3 1,2 2,1 

Уксусная кислота 2,4 2,9 3,4 3,9 
Хлористый водород 0,10 1,07 2,02 3,01 


Пианистый водород 5,1 





[Х.И. КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ ИНДИКАТОРЫ 


В табл. 43 приведены наиболее распространенные индикаторы; 
указанный интервал рН соответствует переходу окраски (в водных рас- 
творах). Данные таблицы взяты из справочника [30]. Индикаторы для 
титрований в неводных средах подробно обсуждаются в книге {9]. 


Таблица 43 





Окраска индикатора 


Интервал рН Приготовление раствора 





Индикатор нерехода индикатора 
окраски 
Кислота Основанне 
Метиловый фиолето- —0,1—1,5 Желтая Синяя 0,054$-ный раствор в воде 
вый 
Метаниловый жед- 1,2—2,3 Красиая Желтая 0,01%-ный раствор в воде 
тый 
Тимоловый синий  1,2—2,8 Красная Желтая 0,] г в 21,5 мл 0,01 н. 
{кислая область) МаоОН -|- 229,5 мл воды 
Тропеолин ОО 1,4—2,6 Красная Желтая 1%$-ный раствор в воде 
Метиловый желтый 29—40 Красная Желтая 0,14-ный раствор в 90% -ном 
этаноле 
Бромфеноловый си- 3,0—4,6 Желтая Синяя 0,1 гв 14,9 мл 0,01 и. 
ний Маон -[ 235,1 мл воды 
Метиловый оранже- 3,1—4,4 Красная Желтая 0,1%-ный раствор в воде 
вый 
Бромкрезоловый зе- — 3,8—5,4 Желтая Синяя 0,1 гв 143 мл 0,01 н. 
леиый , МаОН -| 235,7 мл воды 
Метиловый красный 4,8—6,0 Красная Желтая 0,02 гв 60 мл этанола 
-+ 40 мл воды 
Бромкрезоловый 5,2—6,8 Желтая Пурпурная 0,02%-ный раствор в эта- 
пурпурный ноле 
Бромтимоловый 6,0—7,6 Желтая Синяя 0,1%-ный растворв 50%-ном 
синий этаноле 
Феноловый красный 6,4—8,0 Желтая Красная 0,1%-ный раствор в эта- 


ноле 





я 
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Продолжение 


Окраска индикатора 
Интервал РН 


Приготовление раств 
Индикатор перехода р р ора 





окраски индикатора 
Кислота Основание 

Нейтральный крас-  6,8—8,0 Красная Желтая 0,01 г в 60 мл этанола -Ё 
ный +- 50 мл воды 
Тимоловый синий 8,0—9,6 Желтая Синяя 0,15/.-ный раствор в этаноле 

(щелочная область) 
Фенолфталеин 8,2—10,0 Бесцветная Красная 1%-ный раствор в этаноле 
Тимолфталеин 9,4—19,6 Бесцветная Синяя 0,1ф-ный раствор в эта- 


ноле 
Ализариновый жел- 10,2—12,0 Желтая Красная 0,1%-ный раствор в воде 
тый В 


"Тропеолин О 11,0—13,0 Желтая Оранжевая 0,14ф-ный раствор в воде 
Нитрамин 10,8—13,0 Бесцветная Коричневая 0,1 %-ный растворв 704%-ном 
этаноле 
1, 3, 5-Тринитробен- 11,5—14,0 Бэецветная Оранжевая 0,1%-ный раствор в эта- 
зол ноле 
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Г. СВОЙСТВА ЭЛЕМЕНТОВ 


На рис. ба (стр. 102) приведена таблица элементов Д. И. Менделеева 
в длиннопериодической форме. В табл. 44 указаны атомные веса, кото- 
рые соответствуют принятым в 1969 г. на съезде Международного союза 
чистой и прикладной химии и основаны на договоренности [1], согласно 
которой относительная атомная масса 1!2С считается равной 12. Приве- 
денные значения атомных весов относятся к элементам в том виде, как 
они обнаруживаются в природе, а также к определенным изотопам; все 
они указаны с точностью до 1 в последней значащей цифре или с точ- 
ностью до 3, если эта цифра набрана в индексе, Величины, приведен- 
ные в скобках, обозначают массу изотопа с наибольшим периодом по- 
лураспада и хорошо установленной массой. 

Остальные данные взяты из нескольких различных источников 
[2—4]. В каждом случае, когда в этих источниках имело место сущест- 
венное расхождение данных или встречались существенные ошибки, 
выбиралось наиболее «правдоподобное» значение, которое приводится 
в таблице в скобках. 

Температуры плавления и кипения приведены в °С при 
760 мм рт. ст., за исключением тех случаев, когда вслед за ними в скоб- 
ках указаны другие давления. Буква «с» после какой-либо цифры озна- 
чает «сублимация». Плотности приведены в г/см? (в г/л для газов) и 
соответствуют плотностям элементов в естественном состоянии при 
20°С, за исключением тех случаев, когда в скобках указана другая тем- 
пература. Электроотрицательности приведены согласно сообщениям 
{5, 6]. 

Атомные и ковалентные радиусы приведены в ангстремах, а срод- 
ство к электрону— в электронвольтах. Потенциалы ионизации также 
приведены в электронвольтах и в большинстве случаев взяты из пуб- 
ликации Министерства торговли и Национального бюро стандартов 
США {7]. Эти значения были определены спектроскопическими мето- 
дами. 

Другие, родственные по характеру данные об элементах можно 
найти в таблице изотопов (табл. 45), а также в разделе, посвященном 
магнитным свойствам (разд. УПТ.И). 
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д ——иПи_и_ЦП____=вЙщЙ———————— Бврв > , —>——————жюымюжж——————6б0—68———————щ—— 


Элемент Символ Поряако" Атомный Валентность Т. пл. Т. кип. 
номер 

Азот М 7 14,0067 а 3; 5 —209 — 195,8 
Актиний Ас 89 297,078 6 1050 3200 
Алюминий А| 13 26,9815 3 660,2 (2400) 
Америций Ат 95 243,0614б6 — 3;4;5;6 995 (2600) 
Аргон Аг 18 39,94; 8› В 0 —189,2 — 185,8 
Астат А+ 85 210,9875 6 1; 3; 57 
Барий Ва 56 137,34 2 (755) (1140) 
Бериллий Ве 4 9,01218 2 1278 (2970) 
Берклий ВК 97 247,0702 5 3; 4 
Бор В 5 10,81 2, в 3 (2200) (3800) 
Бром Вг 35 79,904 2 13:5; 7 —7,2 58,78 
Ванадий У 23 50,9414 а 3; 5 (1890) (3000) 
Висмут В: 83 208,9806 3; 5 271,3 1560 
Водород Н 1 1,0080 в 1 —259,2 —2527 
Вольфрам У 74 183,85 6 (3400) (5900) 
Гадолиний са 64 157,9. 3 1312 3000 
Галлий Са 31 69,72 2; 3 29,78 (2400) 
Гафний НЕ 72 178,49 4 (2150) 5400 
Гелий Не 2 4,00260 а "0 —2697 —268,3 
Германий ае 32 72,59 4 937,4 (2830) 
Гольмий Но 67 164,9303 3 146} 5600 
Диспрозий ру 66 162,5, 3 1407 2600 
Европий Ец 63 151,96 2; 3 826 1439 
'Железо Ее 26 55,847 2; 3 1535 3000 
Золото Аи 73 196,9665 1; 3 1063 2966 
Иидий шп 49 114,82 3 156,17 2000 
Иод т 53 126,9045 1;3;5;7 113,6 184,35 
Иридий Г 77 192,25 34 (2410) 4500 
Иттербий УЬ 70 173,04 5; 3 824 1457 
Иттрий У 39 88,9059 3 (1500) 2997 
Кадмий Са 48 112,40 2 320,9 764,9 
Калий К 19 39,109 1 63,7 774 
Калифорний = С! 98 249,0748 6 
Кальций Са 20 40,08 2 850 1490 
Кислород О 8 15,9998, в 2 —218,8 —182.97 
Кобальт Со 27 58,9332 2; 3 (1493) (2900) 
Кремний $1 14 28,086 в 4 (1410) 2355 
Криитон Кг 36 83,80 0 —157 —153 
Ксенон Хе 54 131,30 9 —111,9 —108 
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Таблица 44 
тттттымэЭяат п ЫЫЫЫыыЫыые—кЮ———[[`—ыЫыщыщы—ы—- 
Радиус 
Электро- Сродство Потенциал 
Плотность отрицатель- ковалент- к электрону — ионизации Символ 
ность атомный 


НЫЙ 


————ДВО—Ы— Ы —————8ППППППДЙяЩ———ДЩ— 


: 


1,2506 (0 °С) г 3,07 0,92 0,75 14,549 М 
10 1,00 6,9 Ас 
2,702 1,47 1,43 1,18 0,52 5,986 А! 
ил 6 Ат 
1,7824 г 1,91 15,759 Аг 
1,96 9,5 А+ 
3,51 0,97 2,2 1,98 5,211 Ва 
1,848 1,47 1,12 0,90 —0,19 9,322 Ве 
ВК 
2,34 2,01 0,98 0,82 0,33 8,298 В 
3,119 г 2,74 1,13 1,14 3,36 11,85 Вг 
6,1 1,45 1,3 6,740 У 
9,80 1,67 1,70 1,46 7,289 В: 
0,0899 г 2,20 0,37 0,747 13,598 Н 
19,3 1,40 1,38 7,98 \ 
7,895 д 1,11 1,79 1,61 6,16 а4 
5,907 1,82 (1,4) 1,26 5,997 Са 
13,2 1,23 1,6 7,003 НЕ 
0,178 г 0,9 0,19 24,586-0,002 Не 
5,393 (25 °С) 2,02 1,37 1,22 7,89 Се 
8,80 1,10 1,76 1,58 6.19-0,02 Но 
8,536 1,10 1,77 1,59 5,80 = 0,02 ру 
5,259 1,01 2,04 1,85 5,68 0,03 Еи 
7,86 1,64 1,26 7,90 0,01 Бе 
19,32 1,42 1,44 1,50 9,293 Ац 
7,31 1,49 1,66 1,44 5,786 1 
4,93 2,2] 1,3 3,06 10,457 1 
22,42 1,55 1,36 9 № 
6,98 х 1,06 1,93 170 6,2 УЬ 
4,47 (0°С) 1,11 1,8 1,62 6,528 У 
8,65 1,46 1,54 1,48 8,993 Са 
0,862 0,91 (2,3) 1,96 4,341 К 
С! 
1,55 1,04 1.97 1,74 6,113 Са 
1,429 (0 °С) г 3,50 0,6 1,47 13,618 О 
8,9 1,70 (1,3) 7,87 - 0,02 Со 
2,33 (25 °С) 1,74 1,32 1,11 (15) 8,151 К 
3,708 1,9 13,999 Кг 
5,88 г 2,2 12,130 Хе 


—М—— и 
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—э,ЛыППП—»Юю»ю»»»——зьь ,ззю—ж—ж—»—оЫЫМыыы————А,——ы——ы=——=—„_—А«——._— 


иди аддрдрдддоиидии 
Порядко- А. 
томный 
Элемент Симгол вый вес Валентность Т. пл. Т. кип. 
номер ° 


—З—цм————_—ы—щмы——————щ— и —_ 


Кюрий Ст 96 245,0653 6 3 
Лантан Г.а 57 138,9055 3 920 3470. 
Литий Г 3 6,941 ®* В 1 180,5 (1326) 
Лоуренсий [г 103 256 6 
Лютеций й 71 174,97 3 1652 3327 
Магний МЕ 12 24,305 2 2 650 1107 
Маргаиец Мп 25 54,9380 2; 3; 4;6;7 1245 (2097) 
Медь Сц 29 63,546 ® д 1; 2 1083 2595 
Менделевий ма 101 255,0906 6 " 
Молибден Мо 42 95,94 3; 4; 6 2610 5560 
Мышьяк Аз 33 74,9216 3; 5 817 д 613 (с) 
(28 атм) 
Натрий Ма 11 29.9898 1 97,8 890 
Неодим ма | 60 144,2. 3 1024 3097 
Неон Ме 10 20,179 а 0 —248,6 —246 
Нептуний Мр 93 237,0482 4; 5; 6 640 
Никель м 28 58,71 2; 3 1455 (2730) 
Ниобий МЬ 41 92,9064 3; 5 2468 4930 
Нобелий № 102 2556 
Олово п 5 118,69 2; 4 231,9 2270 
Осмий 0$ 76 190,2 2; 3; 4; 8 (3000) (5000) 
Палладий Ра 46 106,4 2; 4; 6 1550 (2927) 
Платина Р+ . 78 195,09 2; 4 1769 (3800) 
Плутений Ри 94 2490587 6 3; 4; 5; 6 640 3235 
Полоний Ро 84 208,9825 6 2; 4; 6 254 962 
Празеодим . Рг 59 140,9077 3 935 3127 
Прометий Рт 61 1456 3 1035 2730 
Протактиний Ра 91 231,0359 
Радий Ва 88 226,0254 6, в 2 700 
Радон Вл 86 22201756 0 —71 —61,8 
Рений Ке 75 186,2 3180 (5625) 
Родий ВЫ 45 1029055 3 1966 (3800) 
Ртуть Не 80 200,59 1;2 — 38,87 356,9 
Рубидий ВЬ 37 85,4678 а 1 38,9 688 
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Продолжение 
Радиус 
Плотность отришатель- оваент. КОВ ПОИЩИ Символ 
ность атомный НЫЙ 
7 Ст 
6,15 д 1,08 1,86 1,69 5,615-=0,03 Га 
0,534 0,97 1,5 1,34 0,82 5,392 Ш 
[т 
9,85 1,14 1,74 1,56 5410,02 1 
1,738. 1,23 1,60 1,30 — 0,32 7,646 Ме 
7,4 1,60 1,26 7,434 Мп 
8,96 1,75 1,28 1,38 7,726 Си 
ма 
10,22 1,30 137 7,099 Мо 
5,72 д 2,20 1,3 1,19 0,6 9,815 Аз 
0,971 1,01 1,9 1,54 0,47 5,139 Ма 
7,00% Ь07 1,82 1,64 5,46 ма 
0,900 (0 °С) т 1,60 —0,57 21,564 Ме 
20,45 х 1.22 Мр 
8,90 1,75 124 7,635 м 
8.57 1,23 1,45 6,881 МЬ 
, | 1,45 Мо 
7,31 д 172 `` (15) 1,41 7,344 УП 
22,5 1,52 1,35 8,7 Оз 
12,02 1,39 1,37 8,336 Ра 
21,45 1,44 1,38 8,962 Р+ 
19 1,22 5,1-0,5 Ри 
9,3 д» 1,76 1,76 8,426 Ро 
6,77 1,07 1,83 5,76 Рг 
Рт 
1,14 . Ра 
(5) 0,97 5,277 Ба 
9,73 (0 °С) г 10,746 Ви 
21 1,46 1,37 7,875 Бе 
12,4 1,45 1,34 7,463 КВ 
13,546 1,44 1,57 1,49 1,54 10,44 Не 


1,53 0,89 2,45 2.1] 4,176 — КЬ 
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Элемент Символ Поридко Атомный Валентность ‹ Т. пл. Т. кип. 
номер 

Рутений Ви 44 101,07 3,4; 6;8 — (2400) (3900) 
Самарий бт 62 150,4 2; 3 1072 1900 
Свинец, РЬ 82 207,2 в 2; 4 327,4 (1744) 
Селен бе 34 78,96 2; 4; 6 217 685 
Сера 5 16 32,06 В 2; 4; 6 119 444,6 
Серебро АЕ 47 107,868 а 1 960,8 2212 
Скандий $с 21 44,9559 3 ^ 1539 2727 
Стронций $г 38 87,62 В 2 770 1384 
Сурьма ЗЬ 51 121,75 3; 5 630,5 (1380) 
Таллий т 81 204,37 1; 3 304 1457 
Тантал Та 73 180,9479 5 2997 (5425) 
Теллур Те 52 127,60 2; 4; 6 450 990 
Тербий ТЬ 65 158,9954 3 1356 2800 
Технеций Тс 43 98,9062 6; 7 (2200) 
Титан т: 22 47.9 3; 4 (1675) 3260 
Торий Та 90 23,0381 4 (1700) (4000) 
'Тулий Тм 69 168,9342 3 1545 1727 
Углерод С 6 12,011 в 2; 4 3500 (с) 4830 
Ураи и 92 238,029 ав 4. 6 1132 3818 
Фермий Ет 100 252,0827 6 
Фосфор р 15 30,9738 3; 5 44,2 2 280д 
Франций Ет 87 223,0198 $ 1 
Фтор Е 9 18.9984 1. —2196 ” —1881 
Хлор с 17 35,453 а 1; 3357 —100,98 —34.6 
Хром Ст 24 51,996 а 2; 3; 6 (1900) (2500) 
Цезий Сз 55 132,9055 1 28,7 690 
Церий Се 58 140,12 3; 4 795 3468 
Циик 7п 30 65,37 2 907 419,5 
Цирконий 7г 40 91,22 4 1850 (4000) 
Эйнштейний Ез 99 254,0881 6 
Эрбий Ег 68 167,25 3 1497 2900 


а Атомвый вес, определенный на основании проверенных измерений. 
Наиболее долгоживущий Из числа общедостуйных изотопов, 
В Точность ограничена вариациями изотопиого состава в образцах; отдельные образцы могут 
Г Плотности газов приведены в Г/л и соответствуют 760 мм рт. ст, и 20 °С. 
Данные приведены для одной аллотропной формы, 


* По даиным Международиой таблицы 1973 года атомиые веса иекоторых Члементов несколько 
Ве 186,207; Р 30,97376; Со 132,9054; Гл 65,38- — Прим. перев. 
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Продолжение 
Радиус 
Плотность отрицатель:  ковадент-  кОРОВНу ПОНИ Символ 
ность атомиый ный 
12,2 1,42 1,33 7,366 Ви 
7,54 1,07 1,66 5,70-50,02 — 5т 
11,34 1,55 1,75 1,47 7,417 РЬ 
4,79 д 2,48 (1,3) ы 9,759 Зе 
2,07 д 2,44 ° 17 1,02 2,07 10,360 $ 
10,5 1,42 1,44 1,53 7,574 Аб 
3,0 1,20 (1,6) 1,44 6,561 бе 
2,6 _ 0,99 214 192 5,694 г 
6,684 (25 °С) 1,82 (1,5) ° 138 8,641 5 
11,85 1,44 1,71 6,108 т! 
16,6 (0 °С) 1,33 1,45 7,883 Та 
6,24 2,01 1,60 1.35 2,2 9,009 Те 
8,27 ` 1,10 177 1,59 6,74 ть 
— 1,36 1,36 7,276 Те 
`4,5 _ 1,32 `1.45 1,36 6,818 т 
(11,7) О 1,80 1,65 6,95 ть 
9,33 ТН 1,74 1,56 5,81=0,02 — Тт 
3512 — 2,50 0,914 0,77 (1,2) 11,267 с 
18,9 1,22 1,5 6110,5 0 
Ет 
1,827 2,06 (1,2) 0,7 10,980 Р 
0,86 , ЕЕ 
1,696 (0°С)® ^ 410 068 0/12 3,45 17,426 Е 
3,214 Г 2,83 0,98 3,61 13,02 С 
7,19 1,56 (1,27) в 6,765 Ст 
`1,873 0,86 2,67 2,25 | 3,804 С 
6,67 ^ 06 1581 1,65 6,54 Се 
7,14 1,66 1,38 1,81 9,391 70 
6,4 1,22 1,60 1,48 6,835 7 
Ез 
9,05 1,11 1,75 1,57 6,3 0,1 Ег 


иметь весьма аномальный нзотопный состав, 


отличаются от прнведенных здесь: А! 26,98154; Н 1,0080; Но 164,9304; К 39,095; Ма 92,98977; №1 58,70 ; 


—— ии 


па ив ивр [ив ривр и [в [8 [ ша а [ИА ид > 


2 о 
.: Не 

4,00260 

2 
5 +3|6 +2|7 8 -2 9-ю о 
В С “м О Е № 
10,81 

2-8 К-ь 






















Порядковый номер -+| 50 +2 |- Состояния окисления 
Символ | ЭП +4 

‚Атомный вес —| 18.59 

-18-18-4 
















- Электронная конфигурация 





4 
Ве 












14,0067 
2-5 
15 
Р 


30,9738 
285 
33 +3 
Аз +5 


-3 


74,9216 
-8-18-5 


51 +3 
5 8 


9.01218 
2-2 
















Переходные элементы 


13 + 
А 


26,9815 
28-3 









Группа Ш 



















23 +2 
У +3 


50,94 4 
-8-11-2 


39 +3 4 +3 
У №: 


87,62 | 88.9059 92,9064 
-18-8—2 | -18-9-2 -18-12-1 
73 +; 
Та 


180,947». 
-32-11-2 

















-8-18-2 | -8-18-3 






























121,75 
—18—18-5 
83 +3 
В +5 
208,9806 
-32-18-5 






































69 +3 
Тт 


168,9342 
-31-8-2 


70 +2 
УБ +3 


173,04 
-32-8-2 







*Лантакиды 








**Актиниды 


Рис. Ба. Периодическая система элементов Д. И. Менделеева. 
В скобках указано массовое число наиболее устойчивого изотопа данного элемента. Таблица заимствована из справоч-. 
ника: СВС НапаБоок оё СБепизну апа РВуз1с$, 5214 е@., СКС Ргез$, С1еуеап@, 1971. 
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Помещенные в табл. 45 данные об изотопах химических элементов 
заимствованы из справочников {1, 2], а также из наиболее современных 
таблиц РАС, опубликованных в [3]. 

В таблицу включены все естественные и достаточно доступные 
искусственные изотопы, имеющие заметный период полураспада. Со- 
держание изотопов в естественных элементах указано в процентах, 
масса — в шкале 12С == 12,0000, а энергии распада — в МэВ. В таблице 
использованы следующие сокращенные обозначения: 11 (в верхнем ин- 
дексе) — метастабильные состояния изотопов-изомеров, 8-7 — испуска- 
ние отрицательных бета-частиц (электронов), В+ — испускание позитро- 
нов, © — альфа-распад, 3Э — захват электронов, ИП — изомерный пе- 
реход, СД — самопроизвольное деление. Сечения захвата тепловых 
нейтронов приведены в барнах (16 = 10-2 см?), микробарнах (мкб), 
миллибарнах (мб) или килобарнах (кб). В тех случаях, когда захват 
нейтронов может приводить к образованию более одного изотопа ка- 
кого-либо элемента, в таблице приведено сечение захвата, соответ- 
ствующее образованию изомера с наибольшим периодом полураспада. 

Магнитные свойства изотопов химических элементов приведены 
в табл. 175. | 


Таблица 45 





Порялко- Содержание Эиергия с 
Е ‚помер Изотоп ее, Масса а Тип распада ото тада, плова еооноЕ 
Водород (Н), 1 1 99,984 1,007825 — — — 0,3322 мб 
Дейтерий (О) 2 0,0156 2,01400 — — — 0,51-0,01 мб 
Тритий (Т) 3 — 3,01605 12,262 год в 0,01861 < 6,7 мкб 
Гелий 2 3 0,00013 3,01603 — — = < 0,1 мб 
Не 4 —100 4,00260 —= = =>. ^0 
Литий 3 6 7,42 6,01512 = = == 45+:10 мб 
т 7 92,58 7,01600 = КЕ — 37+4 мб 
Бериллий 4 7 = 7,0169 53,6 сут 3э 0,477 
Ве 9 100. 9,01218 = = —_ 9,2+0,5 мб 
19 — ) 10,0135, 2,5 . 106 лет В 0,555 ..<1 мб 
Бор 5 10 19,7 10,0129 2: ео — 0,5-0,2 6 
В и 80,3 11,0931 — — — 5-3 мб 
Углерод 6 12 98,892 12,00000 } — — — 3,4-0,3 мб 
С 13 1,108 13,00335 = = — 0,9-=0,2 мб. 
14 - 14,0032 5730 лет 87 0,156 <10° 6. 
Азот т 14 99,635 14:00307 _ > = 1816 
М 15 0,355 15,00011 = = — 24-8 мкб 
Кислород 8 16 99,759 15,99491 — — — 0,178 -+ 0,025 мб 
О 17 0,037 16,9991 — — — 235 10 мб 
18 0,204 17,9992 — — — 0,21-= 0,04 мб 


Фтор 9 8 — _ 109,7 мин В+, 3Э 1,65 
Е. , 19 100 18,99840 г =. . — 9,8-0,7 мб 


5 
< 


ИБО И ЗОМО4У УЗОИОЯЭ °5 


Неон 
№ 


Натрий 
‚ Ма 


Магний 
М; 


Алюминий 
41 


Кремний 
$1 


Фосфор 
Р 


Сера 


Хлор 
С! 


10 
й 


12 


13 


14 


15 


16 


И 


20 
21 
22 
2 
23 


24 
25 
26 
28 


26 
27 
28 


30 
31 
32 


81 
32 
33 


32 
33 


34° 


36 


` 35 


36 
37 


19,99244 
20,99395 
2199138 


21,9944 
22.9898 
23,99096 


23,98504 
24,98584 
25,98259 


25,98689 
26,98153 


27,97693 
28,97649 
29,97376 
30,9753 
31,9740 


30,99376 
31,9739 
32.9717 


31,97207 
32,97146 
33,96786 
34,9690 

35,96709 


34.96885 


35,9797 
36,9658 


2,62 год В+ 

14,96 ч В 5,51 
21,2 ч в” 2,61 
7,4. 105 лет В+, 3Э 4,003 
2.62 ч в- 1,48 
^—650 лет в 0,21 
14,28 сут в 1,710 
24,4 сут в 0,248 
87,9 сут Г 0,1674 


3,08 105 лет в-, 33, В+ 0,712 (В) 


38-10 мб 


36-10 мб 
0,4-0,03 6 


52-15 мб 
0,18=0,05 б 
0,03-=- 0,005 б 


2323 мб. 


160-=40 мб 
280-90 мб 
100-19 мб 


190+10 мб 


15-10 мб 
200-1600 мб 


140=40 мб 


44-2 б 
100-30 б 
430100 мб 


яотчамяике хияэярииих‘ чопотовеи УЯ1ИоОЯ) ‘И 


601 


. 


1 





Порядко- 


Продолжение 








демен вый, а аи дааа поет, Та распада ре Е. 
элемента элементах, % з МэВ 
Аргон 18 36 0,337 35,96755 _ — — 6—2 6 
Аг 37 ге 36,9667 35,1 сут зэ 0,814 
38 0,063 37,96272 — = г 0,8—0,2 6 
39 Е 38,964 269 лет 87 3,44 500200 б 
40 99,60 39,9624 = == за 650-30 мб 
Калнй 19 39 93,22 38,96371 = = =. 2,20,2 6. 
к 40 0,118 39,974 1,26 - 10° т В”, 39, В* 70-20 6 
41 6,77 40,962 = — 2 130,2 6 
49 о 41,963 12,36 ч в 0,60 
43 — 22,4 ч 8 1,82 
Кальций 20 40 96,97 39,96259 — -— 2 430-40 мб 
Са 42 0,64 41,958Е3 = = =: 700-160 мб 
43 0,145 42,95878 = _ с 6,2-1,1 6 
44 2,06 43,95549 — — а 1,1+0,3 б 
45 — 44,956 163 сут в 0,252 
46 0,0033 45,9537 - _ = 250100 мб 
47 _ 46,954 4,535 сут в 1,979 2 
48 0,18 47,9524 — = — * 110,1 б 
Скаидий 21 45 100 44,95592 — _ — (2542 6) 
$6 46 - 45,955 83,9 сут 8 2,367 8,0+1 6 
Титан 22 44 — 48 лет 3э 0,16 
т 46 7,93 45,95263 _ — — 0.6+0,2 б 
47 7,28 48,9518 _ _ = 1,7=0,3 б 
48 73,94 47,948 _ — — 8,3-0,6 6 


э0т 


ИЗЕБЯО И ЗОМОлУ УЗЛОНОЯО °5 


Ванадий 
У 


Хром 
Сг 


Марганец 
Мо 


Железо 
Ре 


Кобальт 
Со 


23 


24 


25 


26 


27 


48,94787 
49,9448 


47,952 
48,948 
49,9472 
50,9440 


49.9461 
50,945 

51,9405 
59.9407 
53,9389 


52,9413 
53,9402 
54,9881 


53,9396 
54,938 
55,9349 
56.9354 
57,9333 
58,935 


55,940 


56,936 
57.936 
58,9332 
59,934 


16,0 сут 
330 сут 
6. 1015 лет 


27,8 сут 


1,9: 106 лет 
303 сут 


2,576 ч 


2,60 год 
45,6 сут 
3. 105 лет 


77,3 сут 
270 сут 
71,3 сут 


5,263 год 


В", 3Э 
3Э 
33, В 


4,013 
0,601 


0,752 


0,598 
1,379 


27 


0,232 


0,14 
4,57 
0,837 
2,309 


2,819 


19=0,5 б 
140+30 мб 


10060 б 
4,8 0,2 6 


16,0+0,5 б 


0,76 =0,06 б 
18,2 + 1,5 б 
380-40 мб 


—170 6 
<106 
13,301 б 


2,8+0,4 6 


2,5-0,3 6 
2,5-0,2 б 
1,23 0,05 6 


(1700200 6) 
19,90,91 6 
(2,0-0,2 6) 


ЯОТтННИЯИе хиуэяэяьииих зопотови У9412и09э'П 


лот 


Нродолжение 





Порядко- 





Элемент ый Изотоп в Е Масса Период Тип распада т сечение захната 
леме и элементах, % полураспада МЭВ ‚ тепловых нейтронов 
Никель 28 58 67,88 57,9353 _ = = 4,4+0,4 6 
м 59 — 58,934 8-10: лет зэ 1,072 
60 26,23 59,9332 — — — 2,6-0,2 б 
61 1,19 60,9310 — — — 2,5-0,9 б 
62 3,66 61,9283 г — — 152 б 
63 _ 62,930 92 год в 0,057 
64 1,08 63,9280 — | _ — 1,52+0,24 б 
Мель 29 63 69,09 62,9298 = = — 4,5+0,2 б 
Си 64. ыы 63,930 12,80 ч 39, В, В" 0,573 (8^) < 6000 6 
65 30,91 64,9278 — — . 2,3 0,3 б 
Цинк 30 64 48,89 63,9291 _—щ — — (0,82-=0,01 6) 
7 65 _ 64,926 245 сут `зэ, в* 1,353 
66 27,81 65,9260 Е —. г 
67 4,11 66,9271 = г. р 
68 18,57 67,9249 — — = 0,09 0,01 б 
70 ` 0,69 й 
72 = 
Галлий 31 67 —. - 
ба 68 — 67,928 68,3 мнн В*, 3Э 2,919 
69 60,4 68,9757 — — = 1,8-0,4 б 
п 39,6 70,9249 _ — — - 


72 — а т 


ИНЕКЯ5 И ЧОМОУ У912и0925 < 





801 


Германий 
ае 


Мышьяк 
`Аз 


Селен 
Зе 


Бром 


т 


32 


33 


34 


35 


68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
76 
77 


71 
73 
74 


.75 


7 


74 
75 


77 
78 
79 
80 
82 


20,51 


27,43 
7,76 
36,54 
7,76 


0,87 


9,02 
7,58 
23,52 


49,82 
9,19 


69,9243 
70,925 

71,9217 
72,9234 
73,9219 
75,9214 


73,924 
74.9216 
75,929 
76,921 


73,9295 
74.993 

75,9192 
76,9199 
77.9173 
78,019 

79.9165 
81,9167 


76,921 
78,9183 
80,9183 
81,917 


275 сут зэ 
11,4 сут 3э 
- 17,9 сут В+, 3, В 
26,4 ч в- 
38,7 ч 8 
120,4 сут в 


< 6,5. 104 лет в- 
57 ч 3э, в* 
35,34 ч в 


0,7 


0,235 


1,36 


2,97 
0,686 


0,865 


0,98 0,09 6 
1416 
0,14-=0,3 б 
0,09 0,02 б 


4,3-0,1 б 


(555 6) 


21=2 6 
424 6 
(0,2-0,1 6) 


(61 мб) 


2,6-0,2 б 


ЯЗОНЗиИЗКЕе ХИУЭЗЬИмМИхХ ЗОПо:о$и УАтриояаэ *П 


60т 


Продолжение 





Порядко- 





Элемент а Изотой в Е Масса авт да Тип распада о м. ен оноВ 
злемеита элементах, % МЭВ 
Криптон 36 78 0,35 77,9204 — — — 2,0-0,5 6 
Кг 79 — 
80 2,27 79,9164 — = — 142 6 
81 - 80,917 21.105 лет 3э 0,29 
82 11556 81,9135 — г: — 32+ 15 6 
83 11,55 82,914 — га — 180-40 6 
84 56,90 83,912 — = — (0,1+0,03 6) 
85 — 84,913 10,76 год в 0,67 
86 17,37 85.911 — — _ 0,06—=0,02 6 
Рубидий 37 83 == 
ВЬ 84 — 83,914 33,0 сут 39, В*, В- 2,68 
85 72,15 84,9117 — = — (0,45-5 0,04 6) 
86 — 85,911 18,66 сут в- 1,78 
87 57,85 86,909 4,8 -10'0 лет в- 0,274 0,12 0,03 б 
Стронций 38 83 = 
Е 84 0,56 83,9134 — г — 0,57=0,05 6 
85 —: 84,913 64,0 сут зэ 11 
85 9,86 85,9094 т =: =: 
87" = 2,33-ч ИП, 3Э 
: 87 7,02 86,9089 — г — 
88 8256 87,9056 = = в 5-1 мб 
89. ты 88,907 52,7 сут в- - 1,463 _ 050,1 б 
90 = 89,907 27,7 лет в 0,546 0,9+0,5 6 
Иттрий 39 87 = 86.911 80 ч 3э, в ы 
у 88 = 87,910 ° 1081 сут 3Э, в! 3,621 


оп 


ИЧЕБЯО И ЯЗОМОТУ УЗЗЭИОЯЭ °6 


Цирконнй 
2 


Ниобий 


М 


Молибден 
Мо 


Технеций 
Те 


40 


41 


48 


43 


88,9054 - 


90,907 


89,9043 
90,9053 
91,9046 
92,9057 


94,3077 


92,9060 
93,9057 


94,9065 


91,9063 
99,9062 
93,9047 
94,9046 
95,9046 
96,9058 
97,9055 
98,909 


64 ч 
58,8 сут 


— 
— 


— 


15.105 лет 


65,5 еут 


13,6 год 


2,0. 10* лет 


35,0 сут 


> 100 лет 


227 
1,545 


0,090 


1,121 


2,06 


0,925 


1,3=0,1 6 


1,4-0,3 б 


0,1=0,07 б 
(1,58=0,12 6) 
0,25=0,12 6 

<46 


(11=2 6) 


<76 


< 0,3 6 


14,4+0,5 6 


1,2-0,6 6 _ 


2,2-0,7 б 


яэолнаизие хихозвийиих яаопото$и уя1оиояэ "и 


Ш 


Продолжение 








Порядко- Энергия 
Элемент „номер Изотоп тих Масса аа Тип распада распада, и ео 
Технеций 97 — 2,6. 106 лет 3Э ^—0,3 
Тс 98 — 97,9072 1,5. 108 лет Г 1 
99” = 6,049 ч ип 0,1427 
99 — 98,908 2,12. 105 лет в 0,292 22+3 6 
Рутений 44 96 5,51 95,9076 -— — — 0,21=0,02 6 
Ви 97 =: 9,88 сут 3э —1,2 
98 1,87 97,9055 — — <86 
99 12,72 98,9061 = — — 10,6- 0,6 б 
190 12,62 99,9030 — в — 10,4-0,7 б 
101 17,07 — те — 3,1=0,9 б 
102 31,61 101,9037 — = == 1,4 6 
103 — 39,55 сут 2 0,74 
104 58,58 103,9055 = = — 0,470,2 б 
106 а 368 сут г 0,0394 146-45 мб 
Родий 45 1017 — 4,4 сут 3э, ип 0,157 (ИП) 
ВН 104 — 3,0 год 3э 0,56 
102" — 2,9 год 3э 23 
102 — 206 сут 89, в*, В 1,15 (В) 
103 100 102,9048 — _ = 1+1 б 
105 35,88 ч в- 0,565 
106 30 с в 3,54 
Палладий 46 102 0,96 101,9049 — _ ЕЕ 4.815 6 
ра 103 ы > 17,0 сут 3э 0,56 
104 10,97 103,9036 _ ге = 
105 22.23 104,9046 — — № 


И 


ИЗЕКЯО И ЯОМОЛУ УЯТЭИОЯ "5 


Серебро 


Кадмий 
са 


Индий 


47 


48 


49 


106 
107 
108 
199 
110 


105 
107 
108% 
109 
по” 
110 
1 


106 
108 
109 
110 
111 
112 
Н3" 
113 
114 
5" 
15 
16 


1 
113" 
113 
14" 
115 


97,33 


_ 96,71 


11,81 


51,82 


48,18 


1,22 
0,88 


12,39 
12,75 
24,07 
12,26 
28,86 


7,58 


4,28 


95,72 


105,9032 


107,9030 


106,9041 


108,9047 


105,907 
107,9040 


1099030 
10,9042 
11,9028 
12,9046 
13,9036 


15,9050 


112,9043 


14,9041 


^-7 108 лет 


13,47 ч 


40 сут 


> 5 лет 


255 сут 
24,4 с 
7,5 сут 


13,6 год 


43 сут 
53,5 ч 


2,81 сут 
99,8 мин 


50,0 сут 


ИП, 3Э 


9 279-29 мб 
0,035 
ый 1226 
1,115 
= 35-5 6 
0,110 
— (4.207 6) 
82116 
^2,9 
1,05 
в 1,0-0,5 б 
— (1,5-0,5 6) 
0,16 
0,58 
= 2. 1913068 б 
— (0,365 0,007 6) 
1,62 (В-) 
1,45 
0,3916 
0,191 


"И 


аотнамаие хихэазьимих ячопо10$И УЗЛОИОЗ5 


И 





Продолжение 





Порядк@ ЕН 
Элемент а Изотоп в ав. Масса а да Тип распада ада ГИ 
элемента элементах, % у 
Олово 50 112 0,96 1119040 — —_ — 0,8-0,2 6 
$1 113 — 15 сут 3э 1,02 
114 0,66 13,9030 > а = 
115 0,35 14,9035 — — — 
116 14,30 15,9021 — -_ — 6-2 мб 
17" и 14,0 сут ИП ° 0,317 
17 7,61 116,903] = — — 
118 2403 1179018 — — — 
119" -_ 250 сут ип 0,089 
119 8,58 ` 18,9034 — 5 = — 
120 82,85 = — = ^1 мб 
121” — 76 лет в- 0,45 
121 — 27,5 ч в- 0,383 
122 4,72 121,9034 — У ь. 1,0 0,5 мб 
123" = 125 сут в- 1,42 
124 5,94 123,9052 С — ыы 4—2 мб 
125 = 9,4 сут = 2,39 
126 — —403 лет в 
Сурьма 51 119 — 38,0 ч зэ 
$Ь 1207 — 15,89 мин в*, 3Э 2,69 
121 57,25 120,9038 ыы — 6,2+0,3 6 ` 
122 — 2,80 сут В_, В*, 3Э 1,972 (В) 
123 42,75 122,9041 — — — 3,4-0,8 б 
124 — 60,4 сут в 2,916 6,5-1,5 6 
125 е 271 год В 0,764 
126 — 12,5 сут в 37 
127 =^ 93-= в- 1,60 


УИ 


Из5ваэ и аомоаху узлоиоал `< 


Теллур 52 119" — 
Те 120 0,089 
121% — 
121 — 
122 2,46 
123" — 
123 0,87 
124 4,61 
125% ое 
125 6,99 
126 18,71 
127т — 
127 = 
128 3179 
1297 в 
129 — 
130 34,48 
132 — 
Иод 53 124 — 
1 195 — 
126 — 
127 100 
129 — 
130 — 
131 = 
132 — 
Ксенон 54 124 0,096 
Хе 126 0,090 
128 1,99 
129 = 
129: 26,44 


дд Ши —и— 666680 3838———3ц—3— 


19,9045 


121,9030 


122,9042 
123,9028 


124,9044 
125,9032 


]27,9047 


129,9067 


126,9004 


123,9061 
125,9042 
127,9035 


128,9048 


4,68 сут 3э 

154 сут ИП, 39, В" 
17 сут зЭ 
117 сут ИП 
1,2.10!3 лет зэ 

58 сут ип 
109 сут ип, В” 
9,4 ч в 
34,1 сут ИП, В” 
68,7 мин Г 
77,7 ч | в 
4,15 сут 39, В+ 
60,2 сут зЭ 
12,8 сут 39, В, В" 
1,7. 107 лет в 
12,3 ч в 
8,05 сут В 
2,26 ч в“ 

8,0 сут ИП 


—2,6 
0,203 (ИП) 
1,29 

0,247 
—0,06 


0,0887 (ИП) 
0,69 
1,60 (ИП) 
1,48 


0,50 


3,17 
0,149 
2,150 
0,189 
2,99 
0,970 
3,56 


0,34 0,06 б 


1,7-0,8 б 


410-30 б 
6,8 = 1,3 6 


1560,15 б 
12523 мб 


14+4 мб 


0,02 =0,01 6 


900+90 мб 


6,2-0,2 6 
9=16 
183 6 
—0,7 6 


109—290 б 
1,5=],0 6 


21-7 6 


т 


аяаотнаизие хихэзьииих яопохо$и УЗИОяо 


СП 





Элемент 


Ксенон 
Хе 


Цезий 
Сз 


Барий 
Ва 


Порядко* 
вый 
номер 
элемента 


55 


56 


Изотоп 


130 
131" 
131 
132 
133 
134 
136 


131 
132 
133 
134 
135 
136 
137 


130 
131 
132 
133" 
138 
134 
135 
136 
137 
138 
140 


Содержание 
в естественных 
элементах, % 


4,08 
21,18 
26,89 


10,44 
8,87 


0,101 


0,097 


2,42 
6,59 
7,81 
11,32 
71,66 


Масса 


129,9085 


130,9051 
131,9040 


133,9054 


135,9072 


132,9051 


129,9062 
1319057 
133,9043 
134,9056 
135,9044 


137,9050 


Период 
полураспада 


11,8 сут 
5,270 сут 


9,70 сут 
6,59 сут 
2.046 год 
3,0. 108 дет 
13,7 сут 
30,0 год 


12,0 сут 


— 


38,9 ч 
1,2 год 


12,80 сут 


Тип распада 


3Э 


1 > 
зе 


ыы 


Энергия 
распада, 


Мэв 


0,35 
2,09 


2,062 
0,210 
2,54 

1,176 


Продолжение 


Сечение захвата 
тепловых нейтронов 


[10—20 6 
50+20 мб 


0,23 0,02 б 
280-28 мб 


27,4 1,5 б 
13412 б 
8,7 = 0,5 б 


110-33 мб 
11=3 6 
8,5=1,0 6 
22 6 
5,8-0,9 б 
0,4—0,4 б 


5,1-0,4 б 
0,35-0,15 6 





911 


ИЗ$вЯяо и язомолху уяаомояо ‘5 


Лантан 
Г.а 


Церий 
Се 


Празеодим 
Рг 


Неодим 
ма 


Прометий 
Рт 





57 


58 


59 


60 


61 


137 
138 
139 
140 


134 
136 
138 
139 
140 
141 
142 
144 


141 
142 
143 
144 


142 
143 
144 
145 
146 
147 
148 
150 


143 
144 
145 
146 
147 
148" 


0,089 
99,911 


0,193 
0,250 


88,48 


11,07 


100 


27,11 
12,17 
23,85 

8,30 
17,22 


5,73 
5,62 


137,9068 
38,9061 


137,9057 
139,9053 


141,9090 


140,9074 


141,9075 
142,9096 
143,9099 
144,9192 
1459172 


1479165 
149,9207 


142,9110 
144,9128 


146,9152 


6. 104 лет 
1,12. 101 лет 


40,22 ч 


72,0 ч 


140 сут 


32,5 сут 


284 сут 


19,2 ч 
13,59 сут 
17,27 мин 


2,4 -10:5 лет 


11,06 сут 


0,73 год 
0,96 год 
18,0 год 
4,4 год 
2,62 год 
41,8 сут 


3Э 
39, В” 

в 

3э 


3э 

3Э 

3Э 
3Э, В 


В”, ИП 


—0,5 


3,769 


—0,16 


0,27 


0,581 


ы 


0,14 
1,72 (39) 
0,225 
2,59 


8,8 0,7 б 


110,3 6 


0,58 =0,06 б 
29-3 6 
0,95+0,05 6 
10=0,1 6 


3,9-0,5 б 
183 б 


18,8 =0,7 б 


4,0-0,5 6 
50-4 б 
1,45 0,2 б 


2,5-0,2 б 
1,3 0,3 6 


8400 - 1680 6 


90—30 6 
254 кб 


ЯОТННУИЗКеЕ ХИхоНниИмих яЯоОПо1о$5И УЗЧОНОЯО 'П 


#1 


Продолжение 





Элемент 


Порядкб» 
вВЫЙ 
номер 
элемент4 


Изотоп 


Содержанне 
в естественный 
элементах, % 


Период 
полураспада 


Тир распада 


Энергия Сеченне захвата 
ааа» тепловых нейтронов 


Е , Е Е ЕЕ =—— Е = 


Самарий 
т 


Европий 
Ей 


Гадолиний 
04 


62 


63 


144 
145 
146 
147 
148 
149 
150 
151 
152 
158 
154 


148 
149 
150 
451 
152 
153 
154 
155 


148 
150 
152 


154 
155 
156 


3,09 
14,97 
11,24 
13,83 

7,44 
96,72 


22,71 


- 1489 ИТ 


145,9129 
146,9147 
147,9146 
148,9169 
149,9170 


151,9195 


153,9220. 


150,9196 


152,9209 


147,9177 
149,9185 
151,9195 


153,9207 
154,9226 
155,9221 


340 сут 
7.107 лет 
1,05 - ЮИ лет 
>12. ЮН лет 
>1. 10 лет 


93-8 лет 


46,8 ч 


54 сут 
106 сут 
5 лет 


127 год 
16 лет 
181 год 


84 год 
21-106 лет 
11.104 лет 
242 сут 


— 


зэ 


1 Я 1 [Г язяея 


89, В+ 


89, 


зэ 
3Э 
8, в" 
м 
—- 


а 


а 


= —0,7 6 
0,55 110 6 
2,314 75+ б 
9,001 2,4+0,3 6 
1,90 41-2 кб 

— 1025 6 
0,076 15+1,8 кб 

= 21010 б 
0,801 

— ` ББ б 
3/1 
0,80 
2,25 

> 5000 +300 б 

1,82 (В) 

— 450 100 6 
1,97 1,5+0,4 кб 
0,248 144 кб. 
3,27 
2,80 | 
2.24 < 1956 
0,243 
— 102-57 б 
— 611 кб 


— 


-= 
— 


ЫЗЕБЯО И ЧОМОТУ УЗЛОИОЯЭ °5 


Тербий 
ТЬ 


Диспрозий 
Ру 


Гольмий 
Но 


Эрбий 
Ег 





65 


66 


67 


63 


157 
158 
160 


151 
155 
156 
157 
158 
159 
160 
161 


154 
156 
158 
159 
160 
161 
162 
163 
164 
165 


163 
165 
166" 


162 
164 
166 
167 
168 


15,68 
24,87 
21,90 


33,41 


97,07 


156,9339 
157,9941 
159,9071 


158,9250 


153,9248 
155,9238 
157,9240 


159,9248 
160,966 
161,9265 
162,984 
163,9288 


164,9303 


161,9288 
163,9993 
165,9304 
166,9320 
167,9324 


18 ч 

5,6 сут 

5,1 сут 
1,5: 102 лет 
1,2. 103 лет 


72,1 сут 
6,9 сут 


^— 108 лет 


144 сут 


139,2 мин 


> 103 лет 


1,2. 103 лет 


33, & 
39 
3э, в 


3Э 


3Э, в 


в- 
в-- 


а 


2542 кб 
3,5=1,0 6 
0,77+0,01 б 


30—10 6 
5254100 6 


96—20 б 


55-96 
585-50 б 
20050 6 
140-30 б 


160396 - 
13-5 6 


700-50 6 
1,9+0,2 6 


зогнаизие хихозвимих яопогови уятомояо ‘и 


$ 


Продолжение 


Эдик 333к5д3—3—Ь— дд 


Элемент 


д 


° Эрбий 
Ег 


Тулий 
Тт 


Иттербий 


УЬ 


Лютеций 


Та 


Гафний 
Ш 


Порядко- 


вы 
номер Изотоп 


элемента 


68 169 
170 
172 


69 168 
169 
170 
171 
172 


70 168 
169 
170 
71 
172 
173 
174 
175 
176 


Нй 173 
174" 
175 
176 
177 


72 172 
174 
175 





Соде. нне Энергия 
стенных Масса а Тип распада распада, 
— 9,6 сут в- 0,34 
14,88 2169,9355 — — — 
=: 49,5 ч в 0,91 
— 85 сут 3э 1,72 
109 168,9344 
Е 134 сут в- 0,967 
— 1,92 год В 0,098 
— 63,6 ч в- 1,88 
0,135 167,9339 — Е = 
— 31,8 сут 33 —12 
3,03 169,9349 г. г г 
14,31 170,9365 — а = 
21,82 171,9366 — РЕ = 
16,13 172,9383 — г зы 
31,84 173,9390 с о 2 
= 101 ч в 0,467 
12,73 175,9427 — = == 
— 1,37 год 3Э 0,69 
— 140 сут ИП, 3Э 
97,41 174,9409 
2,59 2,2. 1010 дет в7 1,02 
2 6,74 сут [3 0,497 
-— 5 лет з 3э ^—1 
0,18 173,9403 2,0. 1015 лет а РЕБ 
— 70 сут зэ 0,59 


Сеченне захвата 
тепловых нейтронов 


115%15 6 
92-4 б 
4,5-0,2 6 


3,2-0,4 кб 
9,4-0,9 б 
505 6 


0,4+0,1 б 
192 6 


5,5=1,0 б 


21-3 6 
72 6 


390-555 б 


[а 


ИЗЕВЯО И ЯОМОТУ УЗЗОИОЯО '*5 


Тантал 
Та 


Вэльфрам 
\ 


Рений 
Ре 


Осмий 
03 


73 


74 


75 


76 


176 
177 
178 
179 
180 
181 
182 


179 
180 
181 
182 


180 
181 
182 
183 
184 
185 
186 
187 
188 


183 
184 
185 
186 
187 
188 


184 
185 
186 
187 


175,9435 
176,9435 
1779439 
178,9460 
179,9468 


179,9415 
180,9480 
179,9470 
181,9483 
182,9508 
183,9510 


185,9543 


184,9530 


186,9560 


183,9526 


185,9539 
186,9560 


42,5 сут 
9.. 108 лет 


^600 сут 
>1- 10:2 лет 


115,1 сут 


140 сут 


75 сут 


23,9 ч 
69,4 сут 


ТТ сут 
38 сут 
88,9 ч 
4,3, 106 лет 
16,7 ч 


96,6 сут 


в- 
в- 
в- 
зэ 
3э 


В, 3э 


15-15 6 
380-30 б 


65415 б 
12,6-0,7 б 


22-16 
8,2-0,6 кб 


20,7—0,5 6 
10,2—0,3 6 
180,2 6 


372 6 
90-40 б 


119=5 6 


<26 - 


< 200 6 


ЯОГНЗИИе хихэзьииих ячопотоЕи чагриоя *‘Н 


161 


- - Иродолжение 








Порядко- 
Элемент ыы, Изотоп т. Масса ма да Тип распада р а 
лемента элементах, % Мэв 
Осмий 76 188 13,3 187,9560 — — Н 
03 189 16,1 188,9586 — — — 
190 26,4 189,9586 — — — 12-56 б 
19] — 15,0 сут | 0,310 
192 41,0 
193 — ЗЕ ч в- 1,132 
194 — 6,0 лет в 0,097 
Иридий 77 188 — 41,55 ч 39, в* 
Г. 189 — 13,3 сут зЭ —0,6 
1909 _ 11] сут 3э 2 
191 37,3 190,9609 — — - 300-=30 6 
192 74,2 сут В—, 39, В" 
193” — 11,9 сут ИП 0,08 
193 62,7 192,9633 — — -- 110-515 6 
Платина 78 188 — 10,2 сут зэ 0,51 
РН 190 0,0127 189,960 6,9.101 лет а 3,18 
191 — 30 сут зэ ^2,0 
192 0,78 191,9614 ^10!5 лет а 
193" — 4,3 сут ИП 0,148 
193 — < 500 лет зэ 0,045 
194 39,9 193,9628 = = - ° 12:50,9 6 
195" — 4,1 сут ип 0,259 
195 33,8 194,9648 и = е- 27-9 6 
196 25,3 195,9650 Е — — 0,9-0,1 6 
197 = 18 ч в 0,75 
198 7,21 197,9675 4,0-0,5 6 


&ё1 


ИЧЕБВЯО И ЗОмМОТУ УЯЛОИОЯО 5 


Золото 
Аи 


Ртуть 
НЕ 


Таллий 
т! 


Свинец 
РЬ 


79 


80 


81 


82 


195 
196 
197 
198 
199 


194 
196 
197 
198 
199 
200 
201 
202 
203 
204 


201 
202 
203 
204 
205 


202 
203 
204 
205 
206 
207 
208 
210 


23,6 
22,6 
52,3 


196,9666 


195,9658 
197,9668 
198,9683 
199,9683 
200,9703 
201,9706 


203,9735 


202,9723 


204,9745 


203,9731 


205,9745 
206,9759 
207,9766 


188 сут 
6,18 сут 


2,697 сут 
3,15 сут 


1,9 год 


65 ч 


46,9 сут 


74 ч 
12,0 сут 


3,81 год 


— 3. 105 лет 
52,1] ч 
3,0 107 лет 


20,4 год 


3э 
3Э, В" 


в- 
в- 


3э 


3э 
зэ 


8, 3Э 


0,227 
0,259 (В) 


1,374 
0,46 


^0,4 


0,492 


—0,41 
1 


0763 (8) 


0,05 
0,96 


98,8 +-0,3 б 
25,8--1,2 кб 
30-15 6 


2=1 кб 
< 606 
< 606 

4,9-0,2 б 


0,43-50,1 б 


1016 


0,5-0,2 6 


0,66--0,07 б 


30-1 мб 
0,71--0,01 `б 
0,02-.0,01 6 


яогннизие хихэзвимих яополоЕИ ЧАагоиояр Ц 


в 





Элемеит 


Висмут 
В 


Полоний 
Ро 


Астат 
А 


Радон 
Кп 


Франхий 
Ег 


Радий 
Ка 


Актиний 
Ае 


Порядко- 
вый 
номер 
элемента 


83 


84 


85 


86 


87 


88 


89 


Изотоп 


205 
207 
208 
209 
219 
210 


206 
208 
209 
210 


211 


21 
222 


212 
223 


223 
225 
226 
228 


225 
227 


Содержанне 
в естественных 
элементах, % 


Масса 


208,9804 


205,9805 
207,9813 
208,9825 
209,9829 


210,9875 


210,9906 
222,0175 


2115996 
223,0198 


223,0186 


226,0254 


225,0231 
227,0278 


Период 
полураспада 


15,31 сут 
30,2 год 
3,68 . 105 лет 


26.108 лет 
5,01 сут 


8,8 сут. 
2,93 год 
103 год 
138,4 сут 


8,3 ч 


15ч 
3,827 сут 


19,3 мин 
22 мин 


11,44 сут 
14,8 сут 
1600 лет 
6,7 год 


10,0 сут 
21,8 год 


Тип распада 


зэ, в* 
3э 
3Э 


а, В" 

8, а 

39, а 
а 

а, 39 
а 


а, 3э 


Энергия 
распада, 
эВ 


270 
2,40 
2,87 


5,21 


4,98 (а) 


5,408 


5,587 


5,977 


0,055 
5,931 


Продолжение 


Сечение захвата 
тепловых нейтроноз 


19-=2 мб 


54-5 мб 


0,72-+-0,07 6 





20-3 6 


819-20 6 


751 


МАЕБЯО И ЧОМОДУ УЗТОНОвО "6 


Торий 90 298 28,0287 1,910 год а 5,512 120-515 6 
ТЬ 229 229,0316 7340 лет а 5,167 
230 230,0331 8,0. 101 лет @ 4,767 33-10 б 
232 232,0882 1,41 100 лет © 4,08 7.4--< 0,1 6 
Протактиний 91 230 17,7 сут 35, В, а 
Ра 231 231,0359 3,26 . 10* лет |, 5,148 200-+-10 6 
233 27,0 сут ре" 0,571 
Уран 92 232 я 232,0372 72 год. а, СД 5,414 75-510 б 
О 233 р 233,0396 1,60. 10$ лет с 4,909 
234 00057 234,0409 2,47 . 105 лет а 4,856 
235 072 235,0439 — 7,0-108 лет а, СД 4,681 100.5--1,4 6 
235 = 236,0457 2,39 . 107 лет а, СД 4,573 6,0-0,5 6 
238 99,27 238,0508 4,5. 109 лет о, СД 4,268 2,720-0,025 6 
Нептуний 93 235 410 сут 39, а 
Мр " 236 236,0466 22 ч 39, в— 
237 237,0480 2,14. 108 лет а 4,956 170-5 6 
Плутоний 94 236 236,0461 285 год а, СД 5,868 
Ри 237 2370483 45,6 сут 33, о, СД 
238 238,0495 87 лет а, ЕД 5,592 560-25 б 
239 2390522 24300 лет а, СД 5,243 265,7-53,7 б 
240 240,0538 6600 лет а, СД 5,255 290-=15 б 
241 241,0569 14,3 год В, а 360-15 б 
242 242,0587 3,86. 105 лет с 4,98 20-3 б 
244 2440642 8,2 107 лет а, СД 4,66 1,8-0,3 б 
Америций 95 241 241,0567 435 лет с 5,640 70-5 б 
Ат 242" 152 год ИП, @ 2400-5500 6 
243 243,0614 7,4. 103 лет а 5,439 180-520 б 
Кюрий 93 242 242,0588 164 сут а 20-10 6 
Ст 243 243,0614 32 год с 6,168 250-=50 б 
244 2440629 18,1 год о 5,902 13==5 6 
Е О ме В 


аотнямтеес хихэяьимих аопотови уатэиояэ ^пП 


— 
> 
сл 


Продолжение 


дд —_——д——д———ж——_—_—_ 


Порядко* 
И Содержание Период й Энергия Сечение захвата 
Элемент номер Изотоп в естественных Масса полураспада ип распада А тепловых нейтронов 


элемента элементах, % 


дд ИЩИ ФФ о—дк5к5кококок——к—к—__——кк—к——кд—д—дддо_ 


Кюрий 96 245 245,0653 8,3 - 103 лет а 5,624 250-550 б 
Ст 246 246,0672 4,7 - 103 лет е, СД 5,476 8,4-2,0 б 
247 247,0704 16-107 лет а ^5,3 
248 248,0724 3,5 =105 лет с 5,161 6—2 6 
250 11. 10: лет СД : 
Берклий 97 247 247,0792 1,4. 103 лет а 5,85 
Вк 249 310 сут В, а, СД 1000500 6 
Калифорний 98 248 248,0724 360 сут а, СД 6,37 
СЕ . 249 249,0748 350 лет с 6,295 300-200 б 
250 250,0766 13 лет а, СД 6,128 1500=-500 6 
251 900 лет ` © 5,94 21-1 кб 
Эйнштейний 99 252 252,0829 —140 сут с 6,75 
Ез 253 253,0847 20 сут а, СД 6,747 
254 254,0881 270 сут а 6,623 < 406 
Фермнй 100 252 252,0827 23 ч сб 7,17 
Ем 253 3 сут 39, а 
257 80 сут . а 6,871 
Менделевий 101 255 255,0906 06а 33, а 
Ма 258 54 сут 33, а, СД 
Нобелий 102 253 95 с а 8,2 
№ 255 185 с о, 3Э 
Лоуренсий 103 256 35 с в 
№ 


МФ ——ддд_д_д_ддж дд 


95т 
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ПЕ. ДЛИНЫ ОТДЕЛЬНЫХ СВЯЗЕЙ 


Данные, приведенные в табл. 46, заимствованы из справочников 
1, 2]. Подборку работ по структурным эффектам можно найти в 
работе {3]. 

Каждая величина, приведенная в табл. 46, представляет собой 
среднее значение, основанное на определении длин подобных связей во 
многих родственных молекулах, за исключением тех случаев, когда 
связь имеет уникальный характер, как, например, в НС!; величины, 
указанные в скобках, получены из данных только для одной или двух 
молекул. Символ К используется в основном для иллюстрации коорди- 
нации (валентности) рассматриваемых атомов и может означать самые 
различные структурные группы — как органические, так и неорганиче- 
ские. 








Таблица `46 
Тип связи Структурная система Длина связи, А 
Связи без участия углерода 
Н-—Н Н› 0,74130-= 0,00006 
Н-Е НЕ 0,917 
Н-—С1 НС! 1,274 
‚ НАВг НВг 1,408 
Н-—1 НТ 1,609 
ВН ЪВН. 1190,01 
ВН Мостиковые гилриды 1,32 0,02 
ВЕ В.ВЕ 1,29 0,01 
ВС! В.ВС! 174-001 
ВМ Боразолы 1,42+0,01 
ВО (РО)зВ 1,36= 0,01 
ЕЕ Б, 1,418 = 0,005 
С1-С1 С 1,988 
Вг—Вг Вго 2,284 
1—т Г 2,666 
УН МНз 1,012 
МН, 1,01 
ВСОМН, 0,99 0,08 
М—М В.ММН. (1,451-=0,005) 
М=М РМ.в {1,25=0,02) 
М==М М. 1,0976- 0,0002 
м-—О ВО—МО.2 1,36 0,02 
мо вБМО. 1,22-=0,01 
№=о вОМ= (1,22= 0,02) 
о—Н Но 0,958 
ВОН (0,97 0,01) 
о—0о 0. | 1,20741 0,0002 
Оз 1,278 = 0,005 
НО. 1,48 0,01 


————————-—Щ—щщ————ы— 














128 #2. СВОЙСТВА РМОМОВ И СВЯЗЕИ 
Продолжение 
Тип связи Структурная система Длина связи, А 
Р-—Н РНз 1,437 = 0,004 
$—Н Н.$ 1,335 
Ю5Н (1,329 + 0,0055 
5-—о В.50, 1,43 = 0,01 
ОСЬ 1,45 = 0,02 
$—5$ Р$$5ю 2,05 0,01 
$1—Н Ю.Н 1,476 =0,005 
$1—Е КзыЕ 1,561 -=0,905 
$1—С1 Вс 2,0190,005 
$1—Вг Р.51Вг 2160,91 
$1—1 Вз5И 2,46 0,02 
$1—0 КОК 1,633 ==0,005 
Связи с участием углерода 
СН ЮСНз 1096 +0,005 
К.СН. 1,073 -= 0,005 
ЕСН 1,070 0,007 
Олефиновая 1,083 = 0,005 
Алленовая 1,07=0,01 
Ароматическая 1,084 0,006 
Ацетиленовая 1,055 0,005 
№ {Х=о, МН, 5) 1,081=0,007 
СН.С==Х 1,115=0,904 
С—В КВ 1,56+0,01 
СЕ Парафиновая 1,379 =0,005 
В.СЕ., ВСЕз и т. н. 1,333 = 0,095 
Олефииовая 1,333 + 0,005 
Ароматическая 1,328 - 0,095 
Ацетилеиовая (1,27) 
С—С! Парафиновая 1,767 =0,095 
Олефиновая 1,719-9,005 
Ароматическая 1,70=0,01 
Ацетиленовая 1,635 — 0,005 
С—Вг Парафиновая 1,938 0,005 
Олефиновая 1,89 = 0,01 
Ароматическая 1,85 0,91 
Ацетилеиовая 1,79 0,01 
$ 1 СНЫ 2,207-0,005 
СН.СН1 2,092-0,005 
Ароматическая 2,05-—0,01 
Ацетиленовая (1,99=0,02) 
С-—С Алмаз 1.54452 0,00014 
Парафиновая 1,537 0,005 
С—С=С 1,510=0,005 
С—(арил) 1,505 +0,005 
(Арил)-—(арил) 1,52+0,01 
С—=С—С==С 1,465 0,005 
С-—С=С 1,459 0,005 
С=СЬ—С-==С (1,45—0,02) 


| 


о —ы—ы————————__——————д————ы—————до——__———ц——_—_—_—_кц_—иикдкикид дц 


ИТ. ДЛИНЫ ОТДЕЛЬНЫХ СВЯЗЕЙ 


` Продолжение 
—_—_———=—__—_и——Щ— д 
Тип связи Структуриая система Длина связи, А 
у————Ш—Д——————————ды—————ыы—ыыы——ы=——=—ы—ы=—="=———ы—ы—ы—ы—е—ы— 
С=<С—С=С 1,371 = 0,005 
С—С=0 1,506 + 0,005 
(Арил)—С=0О 1,47 0,02 
==С—С=0О 1,440.01 
С—С=мМ 1,464 0,005 
СН»СН-—СМ 1,426 0,005 
С=С Изолированиая двойчая связь 1,335 0,005 
С=С—С==С 1,336 0,005 
С==Се=С 1,310=0,005 
С—=<С—С=0 1,36--0,01 
СН.=С=0 1,31-0,01 
СН.==СНСМ 1,339 0,005 
Графит 1,4210=0,0901 
Ароматическая 1,394 - 0,005 
С=С Изолироваиниая тройная связь 1,202=0,005 
(С=С)я 1,206 0,005 
с—М ВМН., В»МН и т. п. 1,172-0,005 
ВМН» ВзМВХ. 1,479+0,005 
С—М==Х (иапример, С-—МО:) 1,47=0,01 
О—С—М 1,333 0,005 
СН —МНСОСН. 1,43=0,01 
С=М Циридин и т. п. 1,339 0,005 
Пиррол 1,383 
С=М С.НьСМ и т. п. 1,157 0,005 
с-—о Алифатические спирты, простые эфи- 1,426 + 0,005 
* ры 
№ 1,435-50,005 
ВСО-—ОК’ (кислоты, сложные эфиры} 1,358 0,005 
Ат—ОН 1,36—=0,01 
С=—=0 Альдегиды, кетоны 1,215+0,005 
О=С—(С=С 1,215=0,005 
О=(С=Х 1,160 0,001 
ВСОХ (Х==галоген) 1,171=0,004 
КМСО 1,17=0,01 
О—С—МВ, 1,235 0,005 
о—с(в)ов, (кислоты, . сложные 1,233 0,095 
эфиры) 
—С0; 1,26=0,01 
п-Хиноиы 1,15-0,02 
Фуран 1,371+0,016 
С=оО со 1,128 
МКСО)4 и т. п. 1,14=0,01 
сС—$ В.5 1,817+0,005 
(СЕз)5 1,83 0,01 
С=$ Тиофен и т. п. 1,718=0,005 
$=(С=Х 1,555 0,001 
$=СВ, 1,71=0,01 
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1 





Продолжение 
* . 
Тии евязи Структурная система Длина свяЗи, А 
С-—Р (СНз)зР 1,841+0,005 
С—$1 Алкилеиланы 1,870 + 0,005 
Арилсиланы 1,843-0,005 
Алкилгалогеисиланы 1,854-0,005 
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1\. ЭФФЕКТИВНЫЕ ВАНДЕРВААЛЬСОВЫ РАДИУСЫ 


Экспериментальное определение вандерваальсовых радиусов осно-. 
вано на измерениях межатомных расстояний в кристаллах. Вандер- 
ваальсовы радиусы соответствуют расстоянию предельного сближения 
(равновесное положение) атома (или группы атомов) одной молекулы 
с атомом того Же химического элемента в соседней молекуле. Значения 
вандерваальсовых радиусов равны половине равновесного расстояния 
между ядрами таких атомов (групп), находящихся в вандерваальсовом 
контакте. Вандерваальсовы радиусы больше ковалентных, но для неме- 
таллических элементов они приблизительно совпадают с ионными ра- 
диусами. Более подробное обсуждение этого вопроса можно найти 
в книге Л. Полинга [1]. Приведенные в табл. 47 величины (в А) обычно 
называют эффективными вандерваальсовыми радиусами атомов; их 
значения соответствуют приведенным Полингом. 





Таблица 47 
Эффективные вандерваальсовы раднусы атомов (в А) по Полннту 2 
Н 1,2 
М 1,5 о 1,40 Е 1,35 
Р 1,9 $ 1,85 С 1,80 
А5 20 Зе 2,00 Вг 1,95 


ЗЬ 2,2 Те 2,20 1 2,15 


а Радиус метильной (СНз) или метиленовой (СН2) группы равен 
2,0 А. Эффективная толщина плоскости ароматических углеводородных 
колец («толщина Я-электронного облака») равна 3.4 А, а половина этой 
толщины (вакдерваальсов «радиус») равиа 1,7 А. 





Такие же вандерваальсовы радиусы часто используют для оценки 
природы несвязанных взаимодействий (притяжения или отталкивания) 
между атомами (или группами атомов) внутри одной молекулы. В этой 
связи, например, говорят, что ковалентно связанный атом брома имеет 
приблизительно такой же «размер», как метильная группа, в смысле 
способности заполнения пространства, 

Применение вандерваальсовых радиусов в стереохимическом ана- 
лизе (при обсуждении несвязанных взаимодействий и конформацион- 
ных энергий) рассматривается в книгах {2, 3]. 
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\У. УГЛЫ МЕЖДУ СВЯЗЯМИ И ГИБРИДИЗАЦИЯ 


Приводимые обычно в литературе углы между связями опреде- 
ляются методами электронографии и рентгеноструктурного анализа; 
поскольку, однако, такие измерения дают только относительные поло- 
жения ядер, получаемые углы следует определить более строго как 
углы между прямыми, соединяющими ядра. Значения таких углов мо- 
гут не совпадать с углами между орбиталями, определяемыми как 
«углы, образованные осями связывающих орбиталей у данного ядра» 
[1]. Отличие углов между прямыми, соединяющими ядра, от углов ме- 
жду орбиталями становится важным только для циклических, в особен- 
ности для напряженных молекул. Так, например, угол между прямыми, 
соединяющими ядра ССС в циклопропане, равен 60°, тогда как угол 
между орбиталями для изогнутых («банановых» или т) связей оцени- 
вается в .^— 105°. 

`Все эти углы зависят от гибридизации рассматриваемых связей. 
В случае о-связей, образуемых углеродом (и имеющих частично 5- и 
частично р-характер), гибрид определяется выражением $-Р А?р, где 
Х — коэффициент смешения, а А? называется индексом (показателем) 
гибридизации. Для каждой связывающей атомной орбитали й; 


Доля 5-характера = 1 
НА?” 


м 
ГА ° 
Полная доля 5-характера во всех связях, образуемых одним атомом 
углерода, должна быть равна | (1 может принимать значения от | до 4): 


2. г” 


{ 


Доля р-характера = 





Если все 7-е орбитали эквивалентны (как, например, в СН.), то 
^2 = 3, и каждая из орбиталей атома С представляет собой $р3-гибрид, 
т. е. имеет 25% $-характера. Подобно этому, сумма всех вкладов р-ха- 
рактера должна быть равна полному числу р-орбиталей, участвующих 


в гибридизации: 
2 


№: 
у. 5 =Ь2 или 3. 
ТА; 


{ 





Угол 0:; между любыми двумя гибридными орбиталями { и } опре- 
деляется через коэффициент ^ выражением 1 -- мА; соз 6;; == 0; следо- 
вательно, в случае чистой $р3-гибридизации (т.е. {=}]7) с080 = — и 
9 = 109,5°. Для «нестрогой» $р3-гибридизации, как, например, в про- 
пане, экспериментальное значение угла ССС составляет приблизительно 
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112°, и, таким образом, Лес ==2,7; в этом случае орбитали представ- 
ляют собой $р?”-гибриды. Продолжая рассмотрение этого примера, 
можно вычислить угол НСН для атома С-2 следующим образом: 


2[1/(1-- жн)] +2 ИИ! + 2/7)] =1, 
откуда 
Ан = 3,85. 


[Таким образом, С-орбиталь в связи С-—-Н представляет собой 5р3'%+ 
гибрид с долей 5-характера, равной 1/(1- 3,35) == 0,23.] Следова- 
тельно, соз 9нсн == —/3з5, откуда 0 нсн == 197? (экспериментально на- 
блюдаемое значение равно 106°). ' 

Дополнительные данные о степени гибридизации орбиталей угле- 
рода в углеводородах получают на основании эмпирического соотно- 
шения: /==500/(1-+2^:), где /—консханта взаимодействия ядер !3С и 
Н, определяемая из спектров ЯМР (и выраженная в герцах), а М 
имеет указанный выше смысл (обсуждение этого вопроса можно найти 
в книге {2]). Данные о спектрах ЯМР-'С приводятся в гл. 4, разд. \.Д.4. 


УА. ИДЕАЛЬНЫЕ ЗНАЧЕНИЯ УГЛОВ МЕЖДУ ПРЯМЫМИ, 
СОЕДИНЯЮЩИМИ ЯДРА, ДЛЯ СЛУЧАЕВ 
ЧИСТОЙ ГИБРИДИЗАЦИИ (ТАБЛ. 48) 


Таблица 48 


—ж—М————ШщЩщШж——ж——д_0_00—0000щжщжщ- 


` Точечная Углы между прямыми, 
а “атома Примеры  имуетрии а соединяющий ядра, 
———Щ—————щ——————ж—о——_— 
$р (линейная) НСМ С оз 180 
$р? (тригональная)} ВЕ: Ра 120 
$р3 (тетраэдрическая) СНь ВЕ; Та 109,47 
р? (ортогональная} — Сь(ХУ.) 99 
р3 {ортогональная} — Сзь (ХУ) 90 
4р (лииейная) [5 Вов 180 
4$р? (плоская квадрат- МКСМ)” Дав 90 
ная) 
42р? (плоская квадрат- 1СЦЫ Ба 90 
иая) 
45рз (тригоиальная би- РС Ол 90 (между вершинной и 


пирамидальная) 


экваториальной — свя- 
зями) ° 
120 (между экваториаль- 
ными связями} 
180 (между верщииными 
связями) 


425рЗ (октаэдрическая) С(СМ), ЗЕ О 90 и 180 


а Подробнее об этом см. в разд. \ гл. & 





У.Б. УГЛЫ МЕЖДУ НЕКОТОРЫМИ СВЯЗЯМИ 


Поскольку углы между связями зависят от гибридизации, подоб- 
рать их «типичные» значения довольно трудно. Поэтому приведенные 
ниже данные охватывают лишь наиболее распространенные типы соеди- 
нений. Для более редких молекул следует обращаться к «Таблицам 
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межатомных расстояний и конфигураций в молекулах и ионах» и «При- 
ложениям» к ним [3]. Влияние стерических и электронных эффектов 
на углы между связями обсуждается в статье [4]. Обсуждение теорети- 
ческих вычислений углов между связями и соотношения с эксперимен- 
тальными значениями для органических систем проводится в работах 
[5, 6]. В этих статьях имеется также обширная библиография. 

В табл. 49 приведены найденные экспериментально значения углов 
{которые, следовательно, являются углами между прямыми, соединяю- 
щими ядра), взятые из общедоступных источников. В таблицу не вклю- 
чены значения углов между связями для очевидных случаев, касающихся 
высокосимметричных молекул (например, 109,5° для молекул типа СХ.4, 
120° для молекул тина ВХ., 180° для молекул типа КСМ инт. д.). Если 
речь не идет о какой-либо конкретной молекуле, приведенные в таблице 
значения углов являются приближенными или соответствуют диапазону 
углов для соединений указанного типа (В означает алкильную группу, 
Аг — арильную группу, а атомы С предполагаются связанными $р3-гиб- 
ридными орбитами, если не сделано специальных оговорок). 








Таблица 49 
Углы между связями в иекоторых соединениях 
Структура Угол, град < = Структура Угол, град 

н-Алканы се 112,6+0,2 | МН, НМН 107,3 

НСН 04-2 ВМН. НМН 106 
Сс-с-Н ССН 107—108 СКН 112 
С—С—С (529?) ССС 110—111 В. МН СМС шШ 
С—С-—С (5р) - ССС ^ 110 ВзМ СМС 109 
С—С=С ССС 122—125 | АГМО. ОМО 124 
С—С (5р2)—В (Н) ССС 116 ВСОМНВ МСО 122—125 

ССН 116 ССМ 115 

=С-—-Н ССН 119 НМС (0) 121 

С=СН. НСН 122 Н.$ Н$ЗН 92,3 
Циклогексаи ССН 1113 Е$Н С$Н 100 
Но НОН 104,45 50. 0$0 119,5 
ВОН СОН 108—109 | В.50 СС$ 119 
В.о СОС 1103 С$С 96 

ссо 111 С$0 109 

НСО 107 НС 109 
Аг.О, АгОВ СОС 120—124 
С—СВ==0 ссо 120—122 | РХ.(Х==галогеи) ХРХ 100—101 
Н—СВ=0О НСО 119 РБ, КРЮ 100 
ВС ССС 107 

НСС] 108 
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У1. ПРОЧНОСТИ НЕКОТОРЫХ СВЯЗЕЙ 


Стандартная энергия диссоциации связи определяется как измене- 
ние энтальпии для процесса, в котором осуществляется гомолитический 
разрыв | моля определенных связей при условии, что реагенты и про. 
дукты находятся в стандартном состоянии, в виде гипотетического газа 
при давлении ! атм и 25°С. Найденные таким образом прочности свя- 
зей выражаются в единицах ккал/моль, 

Большая часть приведенных ниже данных взята из статьи {1]. Ве- 
личины, отмеченные звездочками, взяты из справочника [2]. Наиболее 
современная сводка энергий диссоциации связей содержится в публи- 
кации [3]. Подробные данные и их обсуждение для очень большого 
числа соединений содержатся в монографии Сэндерсона «Химическая 
связь и энергии связей» [4], причем, как это указано в обзоре [5], подход 
Сэндерсона является «в высшей степени оригинальным». 


Ут.А. ПРОСТЫЕ (ОРДИНАРНЫЕ) СВЯЗИ (ТАБЛ. 50, 51) 














Таблица 50 
Двухатомные молекулы 
Связь Энергия, ккал/моль Связь Энергня, ккал/моль 
Н-Н 104,2 Е—С1 61 
ОЬ—р 106,0 Е—Вг 60 
Е—Е 38 Е—1 58 
С- С 58 С1--Вг 52 
Вг—Вг 46,0 С-1 50 
1-1 36,1 
Таблица 51 
Многоатомные молекулы 
Связь адм Связь Камо Связь а 
Н-—СН;} 104 Е 56 Е—СОСН} 119 
Н—СН.СНз 98 Е— СН.СНз 196 С1-—СОСИ:} 83,5 
Н-—СНСН. 103 С1—СН.СН: 81,5 | 1-СОСН. 52,5 
Н-—СьНь 103 Вг—СН.СН, 69 
Н—ССН —125 [--СН»СНз 53,5 | С1--Ма 98 
Н-—СН.СНь 85 С1-—СНСНЬ 84 
Н—СН.СНСН, 85 Е— СН 116 СНз—СН: 88 
Н—СН.ОН 93 Вг—- С 72 СНз—СН.СН: 85 
Н—СЕз 104 1-СНь. 65* | СНз—СНОН 83 
Н-ССЬь 96 Е— СЕз 129* | СНз—СЕ. 100+ 
Н-—СОСНЯ: 87,5 | С1—СЕз 85* | СН.—СНСНЬ 92 
Н-—СМ 130 Вг— СЁ 70* | СН.— С 33 
1-СЁз 54* | СН.—ССН 117 
ЕСН. 108 Е— СС 106* СН.—СН.СН, 72 
С -—СНз 83,5 | С1-ССЬ 73* | СНь—СН.СНСН, 72 


Вг—СНз 70 Вг— ССВ 54* | СИзСН.-СНСН, 89 
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Продолжение 
Связь ая Связь я Связь ЕЛ 
СН.СН,—СеНь 99 |Н—ОоН 119 | СН.О-—СНь 91 
СН.СН-СНСН, 100 |Н-он 90 | СН.О—СОСН; 97 
НСС-ССн 150 | Н—5Н 90 
СН.СН-— СВ 99 | Н-Осен, 85 |НО-Вг 57* 
Н—О,ССН, 112 | СН.О-ОСН, 36* 
СН.—СОоСН, 82 СН не Н.М-—Н 103 
СН,СН.—СОСНа 79 ее” 08° | Н2М-СН 79 
сн,—см 122 Но се 1% | М СНЬСН, 78 
СН.СН—СОСН. в | НО- з Н.М-— С 91 
СН.СН-См 128 Н.М—СОСН& —-96 
сн.со—сосн, 83 | СН.О—СН, 80 
Мс-См 144 | СН.О--СН.СН. 89 | О.М-МО, 13,6 
СЕ.—СЕз 97* | СН.О-—СНСН; 87 | О.м-—СОоСН;: 7 
У1.Б. КРАТНЫЕ СВЯЗИ (ТАБЛ. 52) 
_ Таблица 52 
Связь арг, Связь ея 

0=0 119 СЕ.-=СЕ, 76,3* 

о=со 128* СН.=МН —154 

о=снН, 175 С=о0 257 

о=мН 115 М=м 226 

НМ=мМН — 109 М№М=сСН 294 

СН.—=СН, 163 НС=СН 230 
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УП. СИЛОВЫЕ ПОСТОЯННЫЕ 


Сила, необходимая для восстановления равновесной конфигурации 
химических связей (длин связей или углов), пропорциональна смеще- 
ниям от их равновесного положения при условии, что такие смещения 
малы (т. е. подчиняется закону Гука). Константа пропорциональности 
называется силовой постоянной; она имеет размерность силы, деленной 
на единицу смещения (или энергии, деленной на квадрат единицы сме- 
щения). Приведенные в этом разделе силовые постоянные получены, 
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—»ым—м—м—ы—==-—Ь д г—— —Ж—ы=ы=—ыы—ы————=— 


Таблица 53 

Силовые постоянные залентных колебаний ° ==, 

———Д—Й—Ш—Ш6Ш—б6—&6—&›шШЩ080ооо————Ы———ы————щ———А——=/:/,—/—/З/А 
“ Силовая постоянная колебания связи, 





Внд связи 

мдин/А ккал/(моль-А?} 
С—Н 
$рз 4,8 692 
5р? 5,3 762 
В ароматических соединениях 5,0 720 
В карбонильных соединениях (с гибридн- 5,3 762 | 

зацией 3р?) 

5$р 5,9 849 
С-С 
5р3—5рз 45 648 
$р?=5р? 9,7 1380 
5р==зр 1555 2240 
$р3—5р? 4,8 692 
5р°—5р 4,5 (5,2) 648 (748) 
5р*-карбонильная группа (52?) 4,8 692 
В бензоле 6 5,2-5,6 748—806 
В иоие циклопентадиенила 6 5,39 775 
С-Е 5,96 858 
С-—С1 3,64 524 
С—Вг 3,12 448 
СТ 2,65 381 
с-—о 5,0 720 
С=0 (5р?—С) 12,1 1740 
С=0 (5р—С). 15,5 2930 
С—МН. 4,9 705 
С—МО. 47 675 
С==М (5р—С) 17,73 2550 
С=М (5р?—С) 10,5 1510 
С—$(0)В 3,64 524 
—о—н 7,0 1006 
“кн " 6,35 914 
и 
\$->0 50 720 
и . 





& Там, где нет специальных указаний, атомы С предполагаются 5р3-гиб ридизованными, 
6 Сы. [6] 





Таблица 54 
Снловые постоянные деформационных колебаний 





Снловая постоянная деформационного колебания 





Угол между связями 





(мдин-А)/рад2 ккал(моль+град?) 
ССС . 
$рЗ—$рз—5рз 0,8 ` 0,0350 
$р3—$р3-—$р? 1,10 0,0482 
5р3—5р?—5рз 10 ` 0,0482 


——<—жФФ—Ш——=—щ—=—=—=— дд ———Щ[—————Ыыыы——ы—»ю»—»—“—‚3—3—ы—ы„—3»3—3—3—3н3—=—35——— 
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Продолжение 


——————————————Ш—6—=ШШ=——==—==——————Д—Ш—ШЩШ—ы—ъ>ъ>‚„.ььь 


Силовая постояниая деформационного колебания 


—_——_———__д_д 
Утол между связями 





{мдин А)/рад2 ккалАмоль град2} 
$р3—$р3—5р 1,10 0,0482 
$р3—5р?=р” 1,10 0,0482 
ССН 
5р3—5рЗ—Н 0,55 0,0241 
$р3—5р?—Н 0,66 0,0290 
5р2—зрз—Н 0,66 0,0290 
5р?=5р?—Н 0,66 0,0290 
Аг—Н 0,86 0,0376 
НСН 
Н—5рз—Н 0,32 0,0140 
Н-—$5р?--Н 0,55 0,0241 
Н-—С—С1 0,71 0,0312 
С—6С—С 0,32 0,0360 
С—С=о 0,65 0,0285 
Н—С=0 0,50 0,0219 
Н-с-о 0,5 0,0219 
С—о—Н 0,76 0,0334 
Сс—с—о 0,98 0,0430 
С—С=М 0,35 0,0154 
С—С—5$(0)К 0 0,0482 
С-—$(0)—С 0,9 0,0395 
сС—5(в)—0 0,9 0,0395 
Н-С-—5$(0)В 0,64 0,0281 





как обычно, из колебательных спектров молекул и не исправлены на 
ангармоничность Подробное обсуждение этих вопросов и большое 
число данных по силовым постоянным валентных колебаний молекул 
можно найти в книге {1]. 

Данные, приведенные в табл. 53,' 54, взяты из книг {2, 3], а также 
из статей [4, 5]. 

Значения указанных силовых постоянных являются наиболее совре- 
менными И рассматриваются как приближенные величины, имеющие 
точность +10%. 

Силовые постоянные в различных системах единиц связаны между 
собой следующими соотношениями: 

а) для силовых постоянных валентных колебаний (с изменением 
только длин связей): 


1 дин/см = 105 мднн/А — 1,438 . 1013 ккал/(моль . ем?) == 1,438. 10-3 ккал/(моль - А?); 


- 


6} для силовых постоянных деформационных колебаний (с изме- 
нением только углов между связями): 


1 (мдин А)/ рад? = 10-И эрг/рад? == 144 ккал/(моль . рад?) == 0,0438 ккал/(моль . град?). 
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УШ. БАРЬЕРЫ ВНУТРЕННЕГО ВРАЩЕНИЯ И ИНВЕРСИИ 


Многие молекулярные частицы подвергаются стерическим превра- 
щениям, которые не сопровождаются разрывом химических связей. Та- 
кие стереохимические превращения подразделяются на три широких 
класса: инверсия (относительно какого-либо атома), псевдовращение 
(относительно какого-либо атома) и внутреннее вращение (относи- 
тельно простой или кратной связи). Приведенные ниже табличные дан- 
ные (табл. 55—59) сгруппированы по конкретным пространственным 
превращениям. В тех случаях, когда экспериментальные данные не из- 
вестны, вместо них по возможности указаны значения барьеров, вычис- 
ленные неэмпирическим методом МО ЛКАО ССП. Следует отметить, 
что по крайней мере в одном случае, а именно для трет-бутилбензил- 
метиламина, инверсия относительно атома М и вращение относительно 
связи М№М—С(СНз)з, по-видимому, обладают общим переходным состоя- 
нием и одинаковым барьером с АС+ == —6,2 = 0,2 ккал/моль в 
СО.СЬС! при -—-138°С (см. [2, д]). Новейшие данные по исследованию 
барьеров обсуждаются в книге {1, т]. 

Барьеры можно указывать как свободную энергию активации по 
Эйрингу АС+ либо как барьеры потенциальной энергии ИУ (подобно ар- 
рениусовой энергии 2); по возможности в таблицы включены данные об 
энтальпии и энтропии барьеров (также в ккал/моль). 

Примечания к табл. 55—59 даны в табл. 59. 


` 


УПТ.А. ПИРАМИДАЛЬНАЯ ИНВЕРСИЯ [1, а, в — д] 


В статье 1, д] содержится обзор состояния теоретических расчетов 
барьеров пирамидальной инверсии и предложен весьма успешный полу- 
эмпирический метод расчета этих барьеров для соединений элементов 
второго и третьего периодов, основанный на разработанном Поплом 
приближении ППДП/2 метода МО ЛКАО ССП *; в этой статье также 
собрана большая часть всех известных экспериментальных данных 
(см. табл. 55). 


* ППДП — полное пренебрежение дифференциальным перекрыванием, приближе- 
ние метода МО ЛКАО ССП (см. Дьюар М., Теория молекулярных орбиталей в орга- 
нической химии, «Мир», М., 1972). В литературе на английском языке используется 
термин СМРО (сотр!еёе пер1ес{ ог @НегепНа! оуег1ар). — Прим. перев, - 


` 
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Таблица 55 
` — 
А — 1. 
Аб=, / а 6, Литература 
Частнны Г. С" као Метод" рат 
Инверсия на атоме углерода 
сн; 3,8—5,9 т 2, а, 41 
[> 20,8 т 3 
У ` Очень низкий Э 4, а 
(—120 °С) 
СЕ, 27,4 (21) Т 4, б (41) 
Инверсия на атоме азотаг 
МН} 5,9 (5,77) М 5 (41) 
СН.МН. 4,8 К 6 
(СНз).МН 4,4 М 7 
[Ск-н 18,3 (116) ТМ) —80) 
Он 32,4 (— 32) — Т(Я) 8 (41} 
|< ‹ 
`. 
& 
М--Н 17,0 (52°) 110 Я 10 
МХ х=Сн; 23—24; 32^ Я 1 
Х=с > 23,5 (> 180°) Я 12 
Х =сСН 8,5 (—93° Я 12 
м-х = 3 < :) 
Х =С! И (—46°) Я 12 
МЕз | 56—59 К 13 
(СВУС(МРУСИСИ: >18 (> 147°) Я 14 
МЕ. 
Н.М—СНоО 1,1 М 14 
Инверсия на атоме кислорода 
+ 
Го —(изо-Рг) (Те =—50°С) 10-2 Я 15 
ВЕ 
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о я — = 


— 








Продолжение 
. АСТ, ккал/моль & уб, Литература 
Частицы ГС Оль  ккал/ моль Метод8 (сы ира 
, Инверсия на атоме кремния 
ЯНУ 39,6 т 1, а 
Инверсия на атоме фосфора 
РН: 37,2 Т 16, 41 
К.К.РСН} 30—36 (при 130°; Р 17 
(К, К: == алкил, арил) это не Те) 
Для К: = С.Н» К. =н-Рг 30,7 (15 А=12,4) Р 18 
С«НУР(СН)РСНУСН:) 26-2 (15 А == Я 19 
== 141) ° 
СН. 
АН ==171 
р АТ =3/1 (Тс=42 °С) я 20 
АСТ =16 при 
0,8° 
—38 (—170° Я 20 


Инверсия на атоме серы 
Н.5* 30,0 т 1, а 


сни(С.НЫ$ (1-адамантил)С101 АН*=26 РР 21 
А5* =8 


В5(О)(п-толил) 











Е ==СН: 38,4 (15 4=11,7) Р 22 
К = С.Н; 37,2 (в А=123) Р 22 
В == 1-адамантил 42,0 (15 А=14,3) Р 22 
Инверсия на атоме мышьяка 
СН. Аз(СНзАзСёН.(СН.) 27-1 (16 А = Я 19 
— 14-1) ° 
УП1.Б, ИНВЕРСИЯ В ПЛОСКОСТИ (ТАБЛ. 56) 
Таблица 56 ® 
> 7“ 
—— 
> 
Частицы АО, ккаммольй УГ мод бра 
с’ ` УПТ.Д) 
Инверсия на атоме углерода 
СН.==СН* — 2 (8} э (т) 4, а (41) 
Инверсия на атоме азота 
СН,=МН 27,9 (25—27) т (Я) 23 (41) 
НМ№==МН 50,1 Т 23 
НМ№=С=МН 8,4 (6,7) т (я) 23 (41) 


-. 
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- —_ 141 
_ _ ' Продолжение 
АС-, / а у 6. Литература 
Частнкы (°С) ккал/моль Метод 8 ет а 
В.С=МСНь 
В = СН. 20,3 (126°) Я 24 
В = Ас 19,5 (105°) Я 24 
В == п" СНзОРН 18,1 (62,2°) Я 24 
К == ОСНз 14,3 (0°) Я 24 
в —- М(СН.). 12,0 (—36°) Я 24 
В.С== О 22,2 (140°) Я 24 
и п 
Инверсия на атомах кислорода ц серы 
Но > 34 Т 26 
Н.»5 92 Т 27 





УШ.В. ВНУТРЕННЕЕ ВРАЩЕНИЕ [28, 29] 


УПТ.В.1. Барьеры внутреннего вращения 
относительно ординарных связей углерода в простых молекулах 
[28, 41] (табл. 57) 


Таблица 57 


—————————————ыымы——Д—ы—ДыЫыПыПы—ы—ы—ы——ы—а—ыПП————————ыы——————————д 





уб в уб, в 

Молекулы ккал/м м ль Метод Молекулы ккал моль Метод 
СНзСНз 2,88 (2,93)  ТД(К) | СН.МН, 1,94 М 
СНзСВз 3,48 ТД СНзМНСНз 3,28 К 
СЕ. СЕ+ 4,35 ТД СН.М (СН. 4,41 к 
СОСО 10,8 ГЭ СН:МО, 0,006 М 
СНзСН.Е 3,30 М СНзМ=сСН, 1,97 м 
СН.СН,С! 3,69 м | снРн, 1,96 М 
СН.СН,Вт 3,57 м | СН.АУСНо), 1,5—9,5 м 
СН.СНл 3,22 М СНзОН 1,07 М 
СН.ВЕ, 0,014 М СН.ОСН. 2,72 М 
СН.СН.СН: 3,3 ТД СНз—ОСНоО 19 М 
СН.СН(СН»). 3,87 ТД СН.—ОМО.. 2,32 М 
СНзС(СНз)з 4,80 ТД СНз5Н 1,26 М 
СН.СН==СН. 1 ‚98 м СНз$СН. 2,1 3 м 
сн.С(СН)=СнНь 2,21 м | сн, 1,70 м 
СНзСН==СНСНу(цис) 0,75 М СНз@ёН. 12 М 
СН.СНО 115 М СНз$пНз 0,65 м 
СНз—СО.СН: 17 М 





УПТ.В.2. Барьеры внутреннего вращения в амидах 
и других соединениях [30} (табл. 58) 


Таблица 58 и 

















АС+, ккал/моль 6 
Процесс (г, <) * - о ША 
х о х 2 
а < 
у 7 у’ Мо 
Х=уУ=<СН, Й=Н 22,0 13 
Х == У=СНь И ==С1 17—18 13—14 
Х =У==СНь 7 == грет-Ви [31] 12,2 (40°) 1155 . 12,3 
Х == У = СНз, 7 = ОСН›СН; 16 (—3°) 
Х == Й = СН., У ==2,4,6-(МО.)зС5Нь 21,0 14,3 
у=7=СНь Х==2,4,6-(МО.) СН, 19,2 13,5 
СН СН 
ть 5 . „Н Прямой процесс: 25,2 14,2 
М Е — Аа (Метод Р) ь 
са к сеньСн, ‚ Обратный процесс: 25,1 14,3 
о 
# 
-О--О- 
& 
о 
В = ОС,Н. [32] 10,0 (—54°) 
В = М(СН)), [32] 12,4 (—3°) (АН* = 14,9; 4$* = 4,8 [33] 
К =МН, [32] 12,4 (—4°) 


в =0`Ма* [32] Я 17,3 (+-80°) 
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ИЧЕКЯО И ЧОМОТУ УЗЧОМОЗО °5 


— 
Е 











©— — 10 
в” 
(В == алкил) 
о Н 
ат (_ Примой процесс: ДН* = 11,7, А5* ==3,8 
©) ——- Обратный процесс: АН* = 10,7, 5+ = 156 
он оо 
СН,В, 
у и 
11,55 
ХСН,В, 
(В = трет-бутил) 
СН. СН 
( ты 2 п=4: 6+ (155°) =АН* = 35 (И = 35,6) [34] 
=— № п=5: 46+ (—10°) =АН* == 19 (У = 20) [34] 


2 ТА п=6: у = 107,  вА=И 
(Сня (Для п=4, 5 — метод Р} 





ииразани и виняшуая олянняатаня чаячау$ пл 


67 


‘ 


Продолжение 

















с+ \ 5, 
Процесс Зе ные ВА 
У Х 
(Метод Р [35] } 
4,4’-(СО›Н);; У =Х=Н; У=й=Вг . 19,0 12,1 18,5 —4,9 
7=Н; М =КО,, Х=оС.Нь, У = СОН 20,0 10,9 19,4 —10,5 
\/ == Х = ОСН У== 7 == СОМН» 27,8 10,4 27,1 —13,3 
\==Х = ОСНу У= 7 -==СО,СН: 25,0 10,1 24,3 —148 
\==Х=МО,; 1, Х= СНУМ(СНЭСН, 80,0 115 29,2 —8,3 
\=Х-=Е; 1, Х= СН,МН(СНУСН, 27,8 127 27,1 —29 
\! =Н; Х = МОх; У, 2 == СНымСНо),СН, 251 15,0 24,5 8,3 
`` + о о 
СН.) 36 Для п ==4,5,6,7,8 соответственно: АС® (Те) == ^^ 6 (—155°), 2 6,3 (—150°), 
сснуьс-< СН СОН» 9 2’ 74196), 78-187), 7 (—1305) 

у 

М „Аг 

№ Для В =Н, СНь, изо-Рг соответственно: А6* (Тс) =7,5 (—83°), 8,0 (—64°), 
м + 9,3 (—29°) 


Аг == 2,4,6-Вз— СН, [37] 





тт 


ИЗЕБЗЭ № ЗОМОТУ УЗ1ОИО4чО < 
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УПТ.В.3. Барьеры инверсии циклов (обращения циклов) [38] (табл. 59) 











Таблица 59 
у, + + 
Процесс ккал/моль БА к моль ка умбль 
Хх 
х ИИ ое с 
7 —— 
Хх 
. 7 
Х=СН.;: Й=Н [6] — 10 — 12 
Перфторциклогексан 10,5 12,1 
Х = СН,;; 2 =Е Прямой процесс” 9,87 -—1,46 
Обратный процесс 9,40 —2,51 
Х=С=СН,; 7 -==Н [39] 8,6 1,4 
Х= МН; 2 =Н 14,5 6,9 
Х =МСНз; 7 =Н 14,4 14,8 
Х == $; И=Н [38] АТ = 8,7 (Те == —93 °С) 
Х =0; И =нН [38] АС" = 9,9 (Те == —65 °С) 
Хх х 
Х = СН.$СН, АСТ = 8,32 (Те =0,5°б) 
Х = СН,$(О,)СН, Аа* = 13,7 (Те == 57,5 °С) 
Х = СН.СН(СО.СН;) СН. [40] АН* = 16,1, А5* == —24 





Примечання к табл. 55—59 


а Для барьеров, определенных методом ЯМР (в растворах}, величина л@= (ккал/моль) соот- 
ветствует температуре слияния Г. (°С) снгчалов стерическн неэквнвалентных ядер. 
с р 


6 Для теоретически найденных величин барьер потенциальной энергии У (ккал/моль) сравним 
с величнной Ва, определяемой экспернментально 


В Обозиачения методов Я—ЯМР (в растворе), М — микроволновая спектроскопия (в газовой 
фазе), Р— термическая изомеризация (например, рацемизация), Т — теозетический расчет (неэмпириче- 
ским методом МО ЛКАО ССП), Э—ЭПР, К — колебательная спектроскопня, ТД, — термедннамический, 
ГЭ-—газовая электронография. 

Г Исследованы нециклические и циклические амины с гетероатомными заместителями у атома М, 
не обладающие аксиальной симметрией (например КВ”МОБ“), однако природа наблюдавшихся (обычно 
методом ЯМР) барьеров является предметом полемики в литературе и может рассматриваться как 
инверсия на атоме М, либо как вращение относительно связи у гетероатома М, либо как комбинация 
того и другого процессов [1,а, 6). 

д Меньшие значения У (Е„) относятся к чистому веществу и его растворам в бензоле и аца- 


тоне, а самое большое значенне соответствует раствору в СОС]: Для этой молекулы АЗ (СОС[,) = 
—38 энтр. ед, и А=22 и Те изменяется от 56 до 67 °С в зависимостн от растворителя. 


* Наблюдаемый барьер может сопровождаться заторможенным вращением, а также инверсией 
пля Мезо-4, {-равновесия И, 13] 

Ж Инверсия в плоскости рассматривается также как «двумерная» инверсия [26] и «механизм 
бокового сдвига» (|аЁега] ЗН шесная1зт) [24} Однако, как и в случае амизов (см Примечание «г»), 
возможность вовлечения процессоз внутрелнего вращення во всех иссчедованных до сих Пор случаях 
йока еше не может быть исключена (это не отно Ится к теоретически вычислевным барьерам) [1]. 

3 К этой категории относятся конформациочные изменения, включающие заторможенные враще- 
ния вокруг Простой связи и инверсию в кольце, з большинстве случаев 5 =0 (15 А = 13) П, 6] Но 
вейтие эксперимеитальные исследования заторможенного вращеяия в радикалах по методу ЭПР 
описаны в работе [30]. 

и Во всех случаях, кроме указанных особо, данные определены методом ЯМР и заимствованы 
из работы [1, 6]. 
притоп рии патио чот шепот Ч фе м ии роты чине рии принтам 
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УПШ.Г. ПСЕВДОВРАЩЕНИЕ 


Этот процесс стали исследовать совсем недавно, и данных о его 
энергии пока еще очень немного. Новейшие исследования описаны 
в статьях [42, 43]. Обсуждение теоретических аспектов химической связи 
и псевдовращения в структурах типа РНу содержится в статьях [44]. 
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1х. ДИПОЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ СВЯЗЕЙ 
И ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП 


[Х.А. ВВЕДЕНИЕ | 


Дипольный момент молекулы можно рассматривать как векторную 
сумму индивидуальных дипольных моментов ее связей и функциональ- 
ных групп, в которую дают также вклады все неподеленные пары элек- 
тронов. Если геометрия молекулы известна или на этот счет есть опре- 
деленные предположения, дипольный момент молекулы может быть 
вычислен таким образом: следует выбрать удобную систему осей коор- 
динат, вычислить проекции (т) момента каждой связи (функциональ- 
ной группы) на каждую из осей координат, а затем определить резуль- 
тирующий момент как квадратный корень из суммы квадратов суммар- 
ных проекций т», ту, т, моментов на каждую ось: 


в = (т. + т, -- тт)". 
Дипольные моменты всегда выражают в единицах Дебая (Д}, где 
1 Д = 10-8 эл.-стат. ед.см. 

При наличии у молекулы только двух моментов связей’ (или функ- 
пиональных групп) т: и 15 можно воспользоваться законом косинусов 
(9— угол между моментами) 

п == (тт ++ т + 2т т) соз 9)^. 

Следует учитывать, что, как отмечалось в литературе [1], сущест- 
вуют три различные концепции дипольных моментов связей: характери- 
стические моменты (вычисляемые теоретически), динамические мо- 
менты (определяемые по данным ИК-спектроскопии} и статические мо- 
менты (определяемые эмнирически по данным измерений дипольных 
моментов молекул). Величины дипольных моментов, приведенные в на- 
стоящем справочнике, относятся к шкале статических моментов, которая 
является одной из наиболее употребимых. При пользовании этими дан- 
ными необходимо учитывать следующие замечания: 

1. Хотя величину дипольного момента связи С—Н обычно прини- 
мают равной 0,4 Д, его направление до сих пор не установлено; выбор 
этого направления оказал существенное влияние на значения диполь- 
ных моментов связей и функциональных групп, вычисленных по даиным 
о дипольных моментах различных молекул (см. табличные данные). Как 
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показал Кампер [1], величина статического момента связи С—Н прак- 
тически не зависит от гибридизации орбиталей атома С, в связи с чем, 
устанавливая свои данные о дипольных моментах связей, Кампер пред- 
Положил, что момент связи С —Н равен нулю. Однако данные, приве- 
денные в настоящем справочнике, основаны на более привычном под- 
ходе (цен == 0,4 Д). 

2. Дипольные моменты всех остальных связей зависят от гибриди- 
зации (5р3, 5р? ит.д) входящих в них атомов или от характера функ- 
циональных групп, входящих в молекулу, например момент связи 
С— С в соединении К›СС]. не равен моменту такой же связи в соеди- 
нении КзСС. 

3. Как и дипольные моменты молекул, моменты связей и функцио- 
нальных групп не одинаковы в газовой фазе и в растворе. 

Подробности измерений и интерпретации данных по днпольным 
моментам опубликованы в [2—4], откуда заимствована большая часть 
приведенных здесь данных. 


1Х.5Б. МОМЕНТЫ УГЛЕРОД-УГЛЕРОДНЫХ СВЯЗЕЙ (ТАБЛ. 60) 











Таблица 60 
Дипольный момент С- С-связи, Д, 
Тиц связи 
по Камперу [а по Миикину и др. [4] (момент соедииеиия) б 
593 > $р? 0,30 0,69, 0,67 (толуол, 0,37 Д; пропилен, 0,35 Д) 
893 > 5р 0,70 1,48 (пропин, 0,75 Д) 
5р2 > 5р 0,40 1,15 (фенилацетилен, 0,73 Д} 





а указаны средние зиачения, определениые по данным о дипольиых моментах большого числа 
молекул в предположении, что р (С-Н)-==0. Полученные таким образом значення завышены примерно 
на 0,10 Д, если к атому 5р3-С присоедниена СНугруппа, и примерно иа 0,15 Д для более длииных 
углеводородиых цепей. 


Данные основаны на определении моментов С-»Н из ИК-спектроскопических измерений" 0,31 Д 
для 5р.С, 0,63 Д для 5р*-С, 1,05 Д. для связи 5р-С. 





[Х.В. МОМЕНТЫ РАЗЛИЧНЫХ СВЯЗЕЙ 


Дипольные моменты связей и функциональных групп определяют 
на основании рассмотрения модельных соединений, и полученные таким 
образом значения, очевидно, сильно зависят от величины дипольного 
момента, приписываемого рассматриваемой модели. Внимательное изу- 
ченне опубликованной литературы позволяет обнаружить некоторое не- 
соответствие между значениями дипольных моментов даже в тех слу- 
чаях, когда они определены путем рассмотрения простых метил- или 
этилзамещеиных соединений. Приведенные ниже значения (табл. 61) 
заимствованы главным образом из книги Минкина и др. [4] и опреде- 
лены по данным о Дипольных моментах метилзамещенных соединений, 
растворенных в бензоле, при 25°С. Значения, указанные в скобках, вы- 
числены авторами настоящего справочника по данным о дипольных мо- 
ментах метилзамещенных соединений в газовой фазе, приведенным 
в книге [5]. Все значения приведены для обоих возможных направлений 
момента связи С—Н (величиной 0,4 Д). В тех случаях, когда не сде- 
лано специальной оговорки, предполагается, что атом, указанный с ле- 
вой стороны связи, соответствует положительному концу диполя, а так- 
же что все многовалентные атомы обладают 5р3-гибридизацией, 
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Дипольиый момент, Д 


Таблица 61 


Днпольный момент, Д 








Связь Связь 

Сс->нН С <Н Сс->н Сс<Н 
С—М 1,26 0,45 с—$ 1,6 0,9 
С=мМ 1,4 С=5 } 2,0 
С=М 3,94 (4,4) 3,1 (3,6) С— Зе 1,5 0,7 
сС—оа 19 9,7 Н-О 1,51 1,51 
С—06 15 (1,2) 0,7 (0,4) Н—М 1,31 1,31 
С=о 3,2 2,4 Н-—5 07 0,7 
С—Ев 2,19 (2,22) 1,39 (1,42) $1—Н 10 к 1,0 
С—С в. 2,27 (234) 1,47 (1,54) $1—С 1,2 
С—Вгв 222 (2,19) 1,42 (1,39) $1-—М 1,55 1,56 
С—1в 2,05 (2,04) 1,25 {1,24) М-; т — 1,0 — 1.0 


ав спиртах. 

В простых эфирах. 
в Дипольные моменты связи С — галогеи в внинлгалогеиидах примерно на 0,7—0,8 Д ниже, 
Г Неподеленная пара иа 5$р3-гибридизоваином атоме М. 





Х.Г. ДИПОЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ КООРДИНАЦИОННЫХ СВЯЗЕЙ 


Приведенные ниже (табл. 62) значения из книги Минкина и др. 
М] могут служить для грубой оценки полярности «дативных» связей 
(например, в окисях аминов). 








Таблица 62 
Связь Дипольный момент, Д Связь  Дипольный момент, Д 
МВ 2,6 Аз—>0 4,2 
О>В 3,6 $е—>0 3,1 
5$—>вВ 3,8 Те—О 23 
Р->В 4,4 Р->5$ З/ 
№0 4,3 Р>5е 3,2 
Р>О 2,9 $Ь--$ 45 
3,0 


$—>0 
; 





ТХ.Д. ДИПОЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ РАЗЛИЧНЫХ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП 


В табл. 63 приведены величины дипольных моментов заместителей, 
присоединенных к алкильным или арильным группам, Эти данные 
взяты в основном из указанных вышё книг Минкина и др. [4], а также 
Смита [3, стр. 2602]; данные о растворах получены при измерениях в 
бензоле. Угол 0 образован направлением момента рассматриваемой 
группы и направлением связи между этой функциональной группой (Х} 
и атомом углерода, к которому она присоединена: 
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ии 


(Следовательно, если Х служит отрицательным концом диполя, то зна- 
чения угла @ всегда больше 90°, и наоборот.) 








Таблица 68 
` Дипольиые моменты различных функциональных групп 
СвН5-Х СН.-—Х С2Н5-Х 
Группа Х ———————— 

газ раствор 0 газ раствор 9 Газ раствор 9 
СН» 0,37 0,37 оо 0 — 0 0 — 
СЁ: 2,86 2,54 180 2,35 2,32 180 
СС: 2,04 180 17 1,57 180 
СМ 4,39 4,05 180 3,4 4,00 3,57 180 
СНО 2,96 146 2,72 2.49 125 2/3 2,5 
СООН 1,64 1,73 1,68 106 1,73 1,68 106 
СОСН. 3,00 2,96 132 2,90 2,75 120 2,78 
СО.СНз 133 110 1,567 1,75 130 1576 19 130 
СО.С.Нь 1,9 118 1,8 89 
ОН 1,40 1,6 90 1,70 7 118 1,69 | 118 
ОСНз 1,35 1,28 72 1,30 1,28 124 
ОСОСВь 1,69 66 
ОСЕз 2,36 160 
МН; 1,48 1,53 48,5 1,28 1,46 91 1,2 1,38 100 
МНСН: 1,71 40 
М№(СНз)> 1,61 1,58 30 0,61 0,36 109 
МНСОСН: 3,69 100 
мо 3,09 149 
№О2 4,19 4,01 180 3,50 3,10 180 — 3,68 3,3 180 
№ 1,44 140 
Е 1,61 1,47 180 1,85 1,79 180 1592 180 
С! 1,76 1,59 180 1,86 1,87 180 2,05 1,8 180 
Вг 1,64 1,57 180 1,82 1,82 180 2,01 13 180 
1 ЫТ 1,40 180 1,70 1,65 180 153 1,8 180 
5Н 1,22 135 1,26 1,55 
$СНз 1,34 77,5 1,50 1,40 57 
ЗСЕз 2,50 156 
$05СНз 4,73 И? 
$02СЕз 4,32 167 
ЗОСЁь 3,88 143 
$СМ 3,59 127 
5еН 1,08 169 
$есНз 1,31 [19 1,32 
$КСНз}з 0,44 0 0 0 


1. Ситрег С., Тегабейгоп, 25, 3131 (1969). 
2. Зиноп Ё. Е., Ш 
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Х. АРОМАТИЧНОСТЬ 


Х.А. ВВЕДЕНИЕ 


Концепция ароматичности и свойства ароматических молекул об- 
суждаются в целом ряде современных монографий и серьезных статей 
[1—9]; см., например, сборник [6, 6], в котором содержится подробней- 
ший обзор современного состояния этих вопросов. В прошлом одним из 
критериев, использовавитихся для отнесения какой-либо системы к раз- 
ряду ароматических, была ее необычная реакционная способность, на- 
пример способность к замещению, а не к присоединению, или устойчи- 
вость по отношению к окислению. Однако в настоящее время все схо- 
дятся на том, что реакционная способность химического соединения 
(© которой можно судить на основании рассмотрения переходного со- 
стояния) является “очень плохим критерием ароматичности. Скорее, 
ароматичность следует рассматривать как свойство, связанное исключи- 
тельно с основным состоянием системы и обнаруживаемое по необычно 
высокой устойчивости молекулы (т. е. по низкой энтальпии основного 
состояния), которая обусловлена делокализацией ее л-электронов. Аро- 
матическими могут быть молекулы карбоциклических или гетероцикли- 
ческих соединений, включая сидноны или мезоионные соединения [5|; 
они могут быть также нейтральными или заряженными. Вообще говоря, 
все ароматические молекулы подразделяются на бензоидные (бензол, 
нафталин и т. д.) и небензоидные (все остальные; азулен, анион цикло- 
пентадиена, боразины, азепины, трополоны и т. д.). Экспериментальные 
критерии ароматичности описаны ниже. 


Х.Б. ОПРЕДЕЛЕНИЯ 


Х.Б.1. Ароматичность [1] 


«Ненасыщенная циклическая или полициклическая молекула или 
ион (а также часть молекулы или иона) может рассматриваться как 
ароматическая, если все атомы цикла входят в сопряженную систему 
таким образом, что в основном состоянии все л-электроны {поступив- 
шие в эту систему с атомных орбиталей, ориентированных нерпендику- 
лярно плоскости цикла) расположены на связывающих молекулярных 
орбиталях заполненной (аннулярной) оболочки». Теоретическое опреде- 
ление ароматичности восходит к правилу Хюккеля, согласно которому 
для заполнения такой оболочки требуется (4п--2) п-электронов 
(п = 0, 1, ...); строго говоря, это правило применимо только к моно- 
циклическим системам, однако практически оно выполняется и для по- 


лициклических молекул. В последнее время введено также «топологиче-. 


ское определение ароматичности» [15]. 


Х.Б.2. Антиароматичность [8] 


Замкнутый цикл с 4и сопряженными л-электронами характери- 
зуется антиароматическими свойствами; это означает, что он дестаби- 
лизируется в результате возникновения резснанса. Другими словами, 
антиароматической является такая система, в которой делокализация 
электронов приводит к значительному повышению энергии основного 
состояния по сравнению с нециклическим аналогом системы. В качестве 
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примера можно привести циклопропенильный анион (гипотетическое 
соединение) и пентахлорциклопентадиенильный катион (с триплетным 
основным состоянием). 


Х.Б.3. Гомоароматичность [6,2] 
Молекулы, определяемые как гомоароматические, представляют со- 


бой заряженные частицы, в которых нарушен о-скелет, соединяющий 
л-электронные центры, но тем не менее обнаруживается повышенная 


энергия делокализации. 
с и т.д. 


| 


ИОН ГОМОТРОПИЛИЯ (ГОМОАРОМАТИЧЕСКИЙ) 


 Ф-х- 


ГОМОЦИКЛОНПРОПЕНИЛЬНЫЙ АНИОН (АНТИАРОМАТИЧЕСКИЙ) 


Х.Б.4. Альтернантные и неальтернантные углеводороды 


У альтернантных углеводородов все атомы углерода, принимаю- 
щие участие в сопряжении, можно разделить на две совокупности, по- 
метив условно атомы одной совокупности звездочками таким образом, 
чтобы никакие два атома одной совокупносги не были непосредственно 
связаны друг с другом. В качестве примеров можно привести нафталин 
(четную альтернантную систему, состоящую из 10 атомов С), а также 
бензильный катион, анион или радикал (нечетная альтернантная си- 
стема из 7 атомов С). 

х хх Хх 
х 
х СН» 
х х х х 

В альтернантных системах наряду с каждой связывающей молеку- 
лярной орбиталью с энергией —Ё имеется разрыхляющая орбиталь 
© энергией Е (и, следовательно, энергетические уровни такой системы 
располагаются симметрично относительно нулевого уровня). В нечет- 
ных альтернантиых системах (которые обязательно несут на себе заряд 
или являются радикалами) имеется несвязывающая молекулярная ор- 
биталь («нулевой» энергетический уровень}; кроме того, катион, анион 
и радикал такого соединения обладают одинаковым распределением 
зарядов (одинаковым распределением неспаренных электронов) по 
атомам молекулы. 

У неальтернантных углеводородов в какой-либо из совокупностей 
углеродных атомов (условно помеченной и не помеченной звездочками} 
обязательно имеются непосредственно связанные между собой атомы 
С. Энергии связывающих и разрыхляющих молекулярных орбиталей 
в таких молекулах не совпадают по абсолютной величине, и распреде- 
ления зарядов у заряженных частиц и радикалов не одинаковы. В ка- 


* 
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честве примера неальтернантных систем можно привести азулен и 
фульвен: 
х 
* 
х 


я 


я * 
3 к 


Между ароматическим характером соединения и его принадлеж- 
ностью к альтернантным или неальтернантным системам не существуег 
никакой связи, 


Х.Б.5. Правило Крэга 


Правило Крэга позволяет предсказывать, имеет ли циклический, 
сопряженный небензоидный углеводород ароматический характер. Это 
правило основано на рассмотрении симметрии молекулы, и для его при- 
менения необходимо, чтобы молекула обладала осью симметрии, прохо- 
дящей по крайней мере через два п-электронных центра; такая ось сим- 
метрии позволяет преобразовывать одну структуру Кекуле в другую. 
Исходную структуру помечают попеременно (васколько это возможно) 
спиновыми символами & и В. Затем определяют сумму числа {{) сим- 
метрично связанных пар л-Центров, находящихся не на оси симметрии, 


а а у 8 , 
бе 
« Ва В м 


+ 
Пентален . 


и числа (5) обменивающихся местами пар центров © и В при повороте 
структуры вокруг оси симметрии. Если полученная сумма (7-&) ока- 
зывается четной, следует ожидать, что рассматриваемая система ока- 
жется ароматической. Например, для пенталена [-|- в =3--0 =3 (не- 
ароматическая система} и для фульвена }-- & =06-2=2 (следует 
ожидать ароматического характера). Молекулы с нечетным значением 
суммы [-Р & часто называют псевдоароматическими. 


Х.Б.6. Энергия резонанса и связанные с ней параметры [10, 11} 


В том случае, когда экспериментальные данные указывают, что 
молекулу невозможно адекватно описать одной льюисовой структурой, 
говорят, что в системе обнаруживается резонанс; в этом случае реаль- 
ная структура представляет собой, следовательно, некий гибрид. Резо- 
нанс обнаруживается в ароматических, а также и в неароматических 
системах, как, например, в 1,3-бутадиене, аллильном катионе, анионе 
или радикале. В теории валентных связей существует понятие верти- 
кальной энергии резонанса, которое определяется как разность между 
вычисленной энергией льюисовой структуры с минимальной энергией и 
истинной энергией молекулы; очевидно, поскольку для молекулы, обна- 
руживающей резонанс, ни одна из льюисовых структур не является 
реальной, упомянутая минимальная энергия может быть определена 
лишь путем оценки. Эмпирическая энергия резонанса определяется из 
сравнения найденных экспериментально теплот сгорания или гидрирова- 
ния с соответствующими величинами, вычисленными для несопряженных 
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модельных соединений. С целью иллюстрации этих определений ниже 
приводится схема энергетического цикла для бензола {10] (все энергии 
выражены в ккаль/моль): 


-$Н2 

‚ Циклогексан м—— Бензол 
+49,8 

(Теплота гидрирования) 









{Теплота ` 
-ЗН» | гидрирования) $; (Вертикальная 
+858 е® энергия резонанса) 
’ -65 
+27 
Циклогексатриен (Энергия „Циклогексатриен“ 
(с альтернирующими — деформаиии (с одинаковыми 
длинами связей ) формации) длинами связей) 


На этой схеме указана также энергия деформации, равная 
--27 ккал/моль (по грубой оценке), которая необходима для выравни- 
вания длин связей в гипотетическом Циклогексатриене с целью получе- 
ния из него структуры Кекуле. Величина 85,8 ккал/моль соответствует 
трехкратной теплоте гидрирования циклогексена. 

Более непосредственной мерой л-электронного сопряжения является 
энергия делокализации, т. е. вычисленная дополнительная энергия 
связи, обусловленная л-электронной делокализацией (по сравнению 
с системой, имеющей изолированные двойные связи). Значения энергии 
делокализапии выражают в единицах В, где В — резонансный (обмен- 
ный) интеграл, вводимый в методе молекулярных орбиталей Хюккеля 
(МОХ) для вычисления л-электронных энергетических уровней. (Сле- 
дует помнить, что «резонансный интеграл» является математическим 
параметром, применяемым при вычислениях молекулярных орбиталей 
любой молекулы, а не мерой резонанса в указанном выше смысле.) Аб- 
солютное значение величины В (ккал/моль) получают сопоставлением 
эмпирических энергий резонанса с вычисленными энергиями делокали- 
зации. Однако единого значения величины В не существует, поскольку 
оно зависит от характера рассматриваемой системы; для бензоидных 
ароматических молекул довольно точное значение параметра В равно 
—16 ккал/моль. 


Х.В. ЗНАЧЕНИЯ ЭНЕРГИЙ РЕЗОНАНСА И ДЕЛОКАЛИЗАЦИИ 


В табл. 64 представлены значения энергий делокализации и эмпи- 
рических энергий резонанса для ароматических и некоторых неаромати- 
ческих веществ. Эмпирические энергии резонанса, определенные по 
теплотам гидрирования, являются значительно более точными величи- 
нами по сравнению с найденными по теплотам сгорания. Однако дан- 
ные о теплотах гидрирования не всегда доступны, и поэтому приведен- 
ные значения определены по данным о теплотах сгорания; величины, 
указанные в скобках, получены по данным о теплотах гидрирования. 
Все данные заимствованы из источников [1, 10, 11]. Обзор расчетов мо- 
лекул по методу МОХ и сводка используемых для этого параметров 
имеются в статье [13]. 
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Таблица 64 
Вещество Эмпирическая энергия резонанса, Энергия, делокализации, 
Бензоидные ароматические соединения 

Бензол 36,0 (36,0} 2,000 
Нафталин 61.0 3,683 
Антрацен 83,5 5,314 
Фенантрен 91,3 5,448 
Бенз-[с]-фенантрен 109,6 7,187 
Пирен 108,9 6,506 
Нафтацеи 110,0 6,932 
Бенз-[а|-антрацен 111,6 . 7,101 
Хрнзен 116,5 7,190 
Трифенилен 77 7,275 
Перилен 126,3 8,245 
‚ Инден (39,4) 

Стирол 38,1 (36,9) 

транс-Стнльбен 76,9 (79,0) 

Бифенил 74 

о-Ксилол (35,1) 

Гетероароматические соединения 

Фуран 15,8 

Пиррол 21,2 

Тиофен 28,7 

Пиридин 23,0 

Индол 46,5 

Карбазол : 73,8 

Хинолин - 473 

Небензоидные углеводороды 

Азулен 33 3,364 
Бифеннлен д 4,506 
Цнклобутадиен — 0 
Циклопентадненил-анион 2,48 
Пнклооктатетраен 48 1,6576 
Фульвален 2,279 
Фульвен ув 1,466 
Гептафульвален 29 4,004 
Гептафульвен 14 1,994 
Пентален — 2,46 
Трополон 21 

Тропилий 2,99 
1,3-Бутаднен 3,0 (3,5) 0,47 
1,3-Циклопентадиен 1,6 (2,9) 0,47 
1,3-Пеитадиен {4,2} 0,47 
1,3,5-Циклогептатриен (6,7) 0,99 





а Энергии резонанса для гетероароматических соединений (и других систем) могут быть полу- 
чены по данным о константах рК, а гакже на основании термохимических данных [16]. 


5 Вычислено для плоского циклооктатетраена. 
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Х.Г. КРИТЕРИИ АРОМАТИЧНОСТИ 


Традиционными экспериментальными критериями ароматичности 
являются аномальная реакционная способность соединения (хотя и 
очень плохой критерий, как видно из изложенного выше), а также на- 
личие большой эмпирической энергии резонанса (этот критерий также 
не является наилучшим, поскольку определяемые таким образом зна- 
чения энергии резонанса не только обусловлены делокализацией л-элек- 
тронов, но включают вклады, обусловленные другими факторами, свя- 
занными с наличием о-связей). Современный и более последовательный 
подход основан на исследовании анизотропии диамагнитной или пара- 
магнитной восприимчивости, наблюдаемой в химических сдвигах аро- 
матических колец по методу ЯМР (на ядрах 'Н и, в особых случаях, 
13) [2]. Этот критерий обычно объясняется с использованием модели 
«кольцевых токов» для делокализованных л-электронных систем; од- 
нако, хотя упомянутая анизотропия реально существует, ее происхож“ 
дение все еще до конца не выяснено, и вследствие этого общая связь 
между химическими сдвигами и ароматичностью оказывается не вполне 
обоснованной [1]. ‘ 

В последнее время было показано [12], что повышенная диамагнит- 
ная восприимчивость представляет собой свойство, характерное только 
для ароматических соединений. Это свойство определяется как разность 
между экспериментально измеряемой молярной магнитной восприимчи- 
востью вещества и величиной, полученной путем оценки при пренебре- 
жении вкладом кольцевых токов. (Так, по результатам исследования 
магнитной восприимчивости 2- и 4-пироны были отнесены к неарома- 
тическим соединениям [14].) 
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Г. ПАРАМЕТРЫ АКТИВАЦИИ И КИНЕТИКА 
ОТДЕЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ 


В этом разделе приведены наиболее общие данные, касающиеся 
скоростей и термодинамики некоторых химических реакций; все обсуж- 
даемые здесь реакции протекают с тепловыми эффектами. 


1.-А. ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПАРАМЕТРОВ АКТИВАЦИИ 
ИЗ ДАННЫХ ПО СКОРОСТЯМ РЕАКЦИЙ 


1.А.1. Основные уравнения для скоростей реакций 


Основные уравнения, используемые обычно для описания скоростей 
реакций, приведены в табл. 65. В этой таблице приняты следующие 
обозначения: 


х (или у) — концентрация (обычно в молях на |! л раствора) ре- 
агента х (или у) к моменту времени # (обычно в се- 
кундах); 

Хо (или /о) — начальная концентрация х (или у} (в нулевой момент 
времени}; 


х’ (или и’) — уменьшение концентрации реагента (х = х — х”), оп- 
ределяемое как количество реагента, прореагировав- 
шее к моменту времени &; 

& — константа скорости (удельная скорость) в единицах 
х(—п)/ф, где п — порядок реакции. 








Таблица 65 
. Время полу- 
рок Дифференциальная форма Интегральная форма уравнения ПрОВЕН НИЯ 
2 
0 —ах/Ё=Ё = х ж/(28) 
1 —ах/[АЕ= Вх Е 1 (хо/х) 0,693/Ё 
1 ах’ (хо--х’) ЕЁ Шш [хо/ (хо — х')] 0,693/# 
2 — ах ЧЕ = Вх? = (1/%) — (Ихо) (хо) 
2 ах’ ра = В (ко — х’)8 Ех’ Их (хо — &')] (Ехо)! 
2 —4х/4# == №ху ЕЕ (Ио — Хо)" ш (хоу/уох) 
2 —ах' [41 == у (хо — Х’) 


ЕЕ (Хо — 40) Ш 


= А (№ — %”) (0 —#’) Хо (ш —х’) 


—Ш—————д———ы=ы=——ы—»_——ы—ы——ы—ы—ыы—ыы—————ж———————ШЩ—ДЙ——Ш—8—_————Ъ———_— 
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Т.А.2. Обозначения и константы в уравнениях Аррениуса и Эйринга 


(Другие значения констант и коэффициенты для перевода в другие 
системы единиц см. разд. [ гл. 8 (табл. 244, 245) и разд. [ гл. 4. 


Газовая постоянная: А == 1,987 кал/ (град: моль) 

ш = 108. = 2,303 18 

Постоянная Больцмана: х == 1,380. 10-16 эрг/град 

Постоянная Планка: А = 6,626. 10-27 эрг-с 

Температура Т (К): 0°С = 273,16 К 

Константа скорости: # [первого порядка — в с\', второго порядка — 
в л/ (моль-с)] 


Г.А.3. Уравнение Аррениуса 


КТ * 


где А — предэкспоненциальный множитель в единицах #; величины А 
многих мономолекулярных реакций находятся в пределах от 10 до 
1012 сб Е — аррениусовская (эмпирическая) энергия активации 
(кал/моль), определяется по тангенсу угла () наклона прямой в коор- 
динатах [© & — 1/Т: 





Е = Аехр 


Е=-- 4576 ща, 
12 А=Е/4,576Т + ВА. 


(Обсуждение возможных отклонений от уравнения Аррениуса см. в ра- 
боте [37].) . 


1.А.4. Уравнение Эйринга (теория переходного состояния) 


— АС 
(ВТ ' 
где К —трансмиссионный коэффициент (доля молекул, которые, до- 
стигнув переходного состояния, превращаются в продукты реакции), 
обычно принимается равным [; АС*- свободная энергия активации, 
равная АН* —ТАЗ*; АСТ и АН* (энтальпия активации) имеют раз- 
мерность кал/моль; А$* (энтропия активации) выражают в энтропий- 
ных единицах [энтр. ед., т. е. кал/ (град: моль) ]. 
АС- == 4,5761 (10,319 + 1 Т-— 10) при условии, что константа Ё 
вычислена при определенной температуре; из графика зависимости 
15 (Е/Т) от 1/Т находят следующие параметры: 


вк ехр 


АН* = — 4,576 са (а — угол наклона), 
АЗ = 4,576 15 (Е/Т) + (АН+/Т) — 47.99, 
или (для реакций в растворах) 
АН* =Е-— ЮТ (Т принимается как среднее значение в исследуемом диапазоне тем- 


ператур); 
А$* = 4,576 16 (Ё/Т) + (Е/Т) — 49,91. 


Величина Л5* может быть также определена из значений [5 А 
(в уравнении Аррениуса): 


АЗ = 4,576 16 (А/Т) — 49,21, 


где Т — среднее значение в исследуемом диапазоне температур или 
некоторая определенная температура. 
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1.А.5. Объем активации 


Изменение объема реагирующих частиц при переходе из исходного 
состояния к активированному комплексу определяется следующим об- 
разом: 

АУТ = и - У.. 


АУ+ может быть положительной или отрицательной величиной; наибо- 
лее точными являются значения, определенные экстраполяцией к нуле- 
вому давлению: 





[2%] _ _ АУ 
ар п ВТ‘ 


Значения ЛУ+ для большинства химических реакций находятся в преде- 
лах от 5 до 20 см3/моль. АУ+ для некоторых реакций в растворах 
приведены в табл. 66. Более подробно этот вопрос рассмотрен в рабо- 
тах [38—40]. 





Таблица 66 
— +, ^— +, 
Реакция о" Реакция сари 
„кВ >98. 5—15 СН -- С.Н;О7 —5 
Реакпии Дильса — Альдера —25 Ру - ВВ+г -> Рув*Вг” —26 
В. -- ССЬ -—> ВСЕ - « ССЬ —20 Реакции $1 —15 


Т.А.6. Изотопные эффекты 


Разности параметров активации в уравнении Эйринга для реакций 

в двух системах, отличающихся наличием изотопов А и В (или вообще 

для реакций в любых двух системах), находят из следующего урав- 
нения: 

РА 


1 
ПА Аб) — 
= 45767 (лбз — ^0Х) 4.576 


1 [^*8 — АН 
В 


А (АЗ 151 | 


(в предположении, что изотопное замещение не влияет на трансмис- 
сионный коэффициент). 


Искомые значения ААН* и ДА$* определяют из графика зависи- 
мости 18 (#\/#в) от 1/Т: 
ААН+ =АНЁ — АН = 4576 а (а — угол наклона), 
АА5+ = 5 — 5 =(ИТ)(АНЬ —АНЁ)- 4,576 16 (А/В). 


Довольно часто изотопный эффект характеризуют разностью величин 
свободных энергий на один атом изотопа: 


4,576Т [9 
12 —, 
п Ел 





ААС = АСЕ — АСТ =- 


где и — количество изотопных атомов, участвующих в рассматриваемом 


эффекте. 


1.А.7. Реакции, лимитируемые диффузией 


Существует ряд бимолекулярных реакций, в которых каждое со- 
ударение частиц оказывается результативным; к ним относятся реком- 
бинация радикалов и диспропорционирование, тушение возбужденных 


160 3, КИНЕТИКА И ТЕРМОДИНАМИКА 


состояний, перенос энергии и некоторые ионные реакции в растворах. 
Скорость таких реакций зависит главным образом от вязкости раство- 
рителя: 
- _ 8АГ 
— 30001 ? 


где Ё выражено в л/(моль.с), А == 8,31.107 эрг/(моль.К) и ц— вяз- 
кость в Пуазах [г/(с-см}]. Предполагается, что частицы представляют 
собой сферы с одинаковыми диаметрами; если диаметры сфер (41 и 
42} не равны, нравую часть уравнения следует умножить на величину 
(у)? - (41/45) + (45/4;)]. 

Для типичных реакций, лимитируемых диффузией, в обычных орга- 
нических растворителях при 25°С величины № как правило, равны 
1039—1015, а энергии активации составляют от 2 до 3 ккал/моль. Скоро- 
сти реакций, протекающих с энергией активации выше 10 ккал/моль, 
обычно не зависят от вязкости до тех пор, пока система не достигнет 
стеклообразного состояния. В табл. 67 приведены константы скоростей 
типичных реакций (определены в предположении равенства @;: и 42). 
Более детально см. [41] (данные табл. 67 взяты из этой монографии) 
и [42]. 








Таблица 67 
Растворитель &.10—10 (20 °С) Растворитель Ё. 10710 {20 °С) 
н-СьН 14 2,1 цикло-С5Нь2 0,66 
СНС. 1,2 Н.О 0,64 
СНзОН 1 С›Н;ОН 0,55 
СН 1,0 НОСН.СН.ОН 0,038 
СС 0,67 НОСН.СН(ОН)СН.ОН 0,00061 





1.5. ЗАМЕЩЕНИЕ И СОЛЬВОЛИЗ 
В этом и последующих разделах приведены параметры активации 


типичных реакций: энергии (энтальпии) активации — в ккал/моль, А — 
в единицах №, А$= — в энтр. ед. 


1.5.1. Реакции $2 (В — первичный атом углерода) (табл. 68) 








Таблица 68 
Реакция Растворитель Е 1 А АН* 43+ Лнтература 

ВВг ++ 11С1 Ацетон — 18 — 8,5 1 
ВВг-- ЕНМС! дмФАа 220 212 1 
вс Г Ацетон 18,5 8 3, а 
ЕЙ - ЕБМ Ацетон 115 —39 2 
ЕН-ЕБМ Гексан 15,3  —45 2 
КХ-- В”О7 (Х = СЬВг, Г] ЕЮН 19,5—21,5 10—11,5 3, а 

3,6 


СНзГ- Е+.5 ВОН 17 —25 


а ДМФА — диметилфоэмамид. 


ммя—М&Ю————————_ Ан ——_о———————————ы—ы——ы—ы——— 
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дир 68—Ж————Ж——6——5 д —_—_ 


1.Б.2. Реакции $м1 (табл. 69) 

















„Габлица 69 
Реакция Растворитель АН А] итература 
СН.Х (Х = СЬ Вг, П Н.о0 24 —10 4 
СНЕ Н.О 21,4 — 26,2 4 
СН:О$О0.&Н, Н.О 20,9 —10,9 4 
СН.О$О.СН, Н,О 21,2 —117 4 
СН.==СНСН.Х (Х = В+, Г] Но 21 —7 4 
СН.СН.С! Н,О 20,8 —11,0 4 
трет-ВиС| Н.О 23,8 14,4 3, 6 
трет-Вис!1 КОН 26 —3 3, б 
трет-ВиС1 90%-ный водный дн- 22 —17 3, 6 
оксан или ацетон 
СоН-СН(СИСН: ЕОН 95,6а 11,976 5 
СоН.СН(суСН, 80%-ный водный ЕЁОН 20,48 10,005 5 
(СН) ССН.ОТ$ НОАс 31,5 —1,0 6 
(СеНззССН2ОТз НОАс 25,2 —2,5 6 
Циклоалкилтозилаты 
СиН.п—:ОТз 
п =5 НОАс 24,1 —4,2 7 
п=5 (ОВз) НОАс 297 —6,3 т 
п 6 НОАс 27,3 —0,5 7 
п-=6 (ОВ$) НОАс 26,8 0,4 8 
И =7 НОАс 23,3 —5,7 7 
Бицикло-[2,2,1]-гептил- 
(норборнил)тозилаты и 
-брозилаты 
2-экзо (ОВ) НОАс 23,3 7: 19 
2-эндо (ОВз) НОАс 26,0 —1,5 19 
7 (ОТз) НОАс 35,7 —3,5 9 
2-ен-7-@нти (ОТз) НОАс 23,3 Б.Г 9 
9,3-бензо-5-экзо (ОВ$)  НОАс 24,1 —1,2 И 
2,3-бензо-5-эндо (ОВз) НОАс 27,8 —7,0 И 
Бицикло-[2,2,2]-октил (ОВз$) НОАс 24,6 1,2 12 
а Энергия активании (по уравнезию Арреннуса). 
б 12 А (по уравнению Аррениуса). 
1.В. ПРИСОЕДИНЕНИЕ (ТАБЛ. 70) 
Таблица 70 
Реакция Растворитель Е ША АН= АЗ= Питера" 
С.Н.-ЕНа В газовой фазе 43,2 10,6 Зв 
({СНз).С=сСН.-+-НВг В газовой фазе 225 7,9 Зв 
Циклопентадиен (реак- В газовой фазе, в 15,5 —34 Зг 
ция Дильса — Альде- неразбавленной 
ра} жидкости или в 
ЕН 
2С5Н; -> С.Ну В газовой фазе 20 11,2 13 
Циклические кетоны 
СиН2н--2 0-Е 
--МаВН./изо-РгОН 
в =4 8,1 ——36,4 14 
п=5 93 — 38,8 14 


п=6 51  — 48,1 14 
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1.Г. МОНОМОЛЕКУЛЯРНОЕ ЭЛИМИНИРОВАНИЕ 
И РАЗЛОЖЕНИЕ В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ (ТАБЛ. 71) 




















Таблица 1 
Реакция Е 1 А Литература 
С.НьХ — С.Н. 
Х=С! 56,9 13,6 [5 
Х = Вг 53,9 13,4 15 
Х=1 50,0 137 15 
(СН.)зСХ > (СНз)2С=СН. 
Х=С! 45,0 13,9 15 
Х=Вг 45,5 13,0 15 
СН.М=МСНз 52,5 16,54 3, д 
С.Н 397 14,30 3, д 
(н-Рг).Оз 36,5 15,36 3, д 
СН.СО,В -> олефин -- СНзСО,Н 
В =Сс.Н, 47,8 12,5 15 
В = (СНз)зС 40,5 13,3 15 
В = СН.СНС, Н; 437 12,8 15 
Дициклопентадиен 35 13 15 
О АН 5+ 
| 
СНзСО2С(СНз): 39 20 17, а 
О 
| 
СьНСН.СО.С(СН.). 28 2 17, а 
1.Д. МОНОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ 
(ИЗОМЕРИЗАЦИЯ) (ТАБЛ. 72) 
Таблица 72 
Реакция Растворитель Е ША АН® 3 Питерату- 





| 
Азобензолы (цие -> Метилциклогексан 23—24 12—13 18 


-> транс) 
Стильбен (цис —> транс) В газовой фазе 42,8 12,78 —1 3, д 
Диметилмалеинат В газовой фазе 23,5 5,1] —36 3д 
(цис —> транс) 
Циклопропан -> пропен В газовой фазе 65,0 15,18 п 3, д 
Аллилфеииловый эфир (С5Нь.)зО 32 —12 19 
(о-перегрупнировка 
Кляйзена) 


7-Фенилциклогептатри- В неразбавленной 27,6 10,3 26,9 —11,7 17, б 
ен —> 3-фенилцикло- жидкости 
гептатриен (1,5-мигра- 
ция водорода) 

цис-1,2- Дивинилциклобу- В неразбавленной 231 —-И Ш, 6 
тан -> 1,5-циклоокта- жидкости 
диен (перегрулпировка 
Копа) 
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Г.Е. ОКИСЛЕНИЕ — ВОССТАНОВЛЕНИЕ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ [20] (ТАБЛ. 73) 


Таблица 78 

Реакция АН+ $ 
Со{1Г.)2+ -- Со(1.)3+ —13 От —26 до —38 
(Г. — различные лиганды) 
ЕБе?+ + БеХ?2+ 7—9 От —21 до —27 
(Х = СЫ, Вг., $СМ) 
Ре -- НО; 27 50 
Со*+ + НО; 18 55 





1.Ж. ИЗОТОННЫЕ ЭФФЕКТЫ 


Для детального изучения этого вопроса могут быть рекомендованы 
книги [43—46] и [47] (последние данные о кинетических изотопных эф- 
фектах). 


1.Ж.1. Основные уравнения 


а. Максимальные значения первичных изотопиых эффектов водорода 
(изотопное замещение СН -> СО) [25] 


В соответствии с теорией Эйринга максимальный изотопный эффект 

определяется следующим уравнением: 

РН — ар В АУ, 

р 2ЮТ ' 
где й — постоянная Планка, Ауо — разность частот валентных колеба- 
ний связей в основном состоянии. Это уравнение выполняется лишь при 
следующих допущениях: в изотопный эффект вносит вклад только раз- 
ность нулевых энергий; при переходе от реагентов к активированному 
комплексу деформационные и другие типы колебаний взаимно компен- 


сируются, а квантовые эффекты (например, туннельные} пренебрежимо 
малы. 


Так, например: 


Т, °С 0 25 100 200 300 500 
(Е н/о) макс 83 69 47 34 27 2 


При более высоких температурах и выполнепии перечислеппых 


выше условий отношение Ён/Ёр приближается к У? (для реакций, 
имеющих однотипные переходные состояния). Более подробные сведз- 
ния см. в [48]. 


б. Полуэмпирическое вычисление о-вгоричных изотопных 
эффектов дейтерия 


Ё 0,187 


=>, @н-*) ехр т } 





суммирование производят по деформационным и валентным колеба- 
ниям связей С—Н в основном и активированном состояниях [49, 50]. 
в. Соотношение между изотопными эффектами трития и дейтерия 
н/т == (ну) (1558 >72 133) [51. 
Более низкое значение г относится к небольшим изотопным эффектам 
[(Ен/Ёр) < 2], более высокое — к изотопным эффектам, не зависящим 


от температуры. В часто используемое уравнение Свена входит вели- 
чина г == 1,442, вычисленная при пренебрежении туннельным эффектом. 


5* 
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1.Ж.2. Кинетические изотопные эффекты дейтерия (табл. 74) 





Таблица 74 
Реакция т, °С н/о о 
Первичные эффекты 
трет-ВиОК - С„Н.СО.СН.Вг -> С,Н,СОСНа 30 7,3 21 
(сн.).Срон + НСгоу -> (снз),со 25 6,7 22 
СьНьСРО -+- Мп; -> СЬН,СОУ (рН 7) 25 7,5 23 
СЕЗСР(СьНь)ОН -- МпОх -> кетон 25 16 27 
СЕ.СТ(СЬН,)ОН + МлОу -> кетон 25 #н/Ёт = 57 27 
{СНз).СТМО. -- коллидин -> анион 32 Ён/Ат == 155 27 
1-Метилциклогексил-2-О-ацетат -> олефин 500 Ь7 24 
СОзСОСЬ, -- Вг./Н+ -> В: СО.СОСВ. 25 77 25 
МО. -- Ау (Нё-лампа) > № - О. 20 10 25 
СН.СН. + О. > РСН.СН.Р (в газовой фазе) 550 2,5 25 
Фенол-2,4,6-2. -- 1, {в полярном растворите- 25 3,97 26 
ле) -> п-иодфегол 
СОСЬ - СЁ -+ СС (в газовой фазе) 23 5,2 25 
Вторичные эффекты 

СН5СН.Со.Вг -- ЕЮТ (ЕЁ) 60 1,17 28 
цикло-С5БНзОТз-1-2р -- НОАс ($1) 50 1,15 30 
цикло-С5НьОТз-2,2,5,5-0, -- НОАс ($1) 50 2,06 30 
(СНз)›СОВг - НО ($1) 60 1,07 29 
(СНз).СОВг + Е!” (Е,) 25 1,05 31 
(СНз)»СОВ: -- ЕЮ” ($2) 25 1,00 81 

<=> (рацемизация в бензоле) 42 1,13 32 








1.Ж.3. Изотопные эффекты в равновесиях, изотопные эффекты 
растворителей и некоторые другие изотопные эффекты (табл. 75) 





Таблииа 75 

Системы т, °С Эффект де 
ЭН,О => Н.О+ + НО? 25 К==1,00. 107“ 95 
20.0 => р:0* + рот 25 К=154.10-8 25 
эмН.- Имн: = ми++ УМН, 95 К-== 1,034 33 
(ОзС)зВМ(СНз)з => (РзС)зВ + СН» 25 Кн/Кр = Ъ95 ЗА 
Реакции $2 в 00 25 Вн/Ёре= 1,2 35 
СНзСОСН. + 2рО"/.О (обмен} 25 Вн/@р = 0,77 35 
трет-ВиС! + 90%2.0/10% диоксана 25 Ан/Ёр == 1,37 35 

Специфический катализ, быстрое предварнтельно 
устанавливающееся равьовесие 
но? (ро”} Ен/Ёр = 0,5-0,7 95, 35 
НзО* (00+) Ен/Ёр = 0,3--0,4 25, 35 


Бифенил-О,, УФ-спектры (в циклогексане) Ан ==Аь; 2н/ер = 0,38 36 
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|. ЛИНЕЙНЫЕ СООТНОШЕНИЯ , 
МЕЖДУ СВОБОДНЫМИ ЭНЕРГИЯМИ 


И.А. ВВЕДЕНИЕ 11, 5, 6] 


Принцип линейности свободных энергий основан на линейной кор- 
реляции логарифма константы скорости (или константы равновесия) 
одной реакции с соответствующими константами других реакций, отли- 
чающихся от первой однотипными изменениями структуры реагентов 
или условиями проведения. Как показано в обзоре [6], такие корреля- 
ции позволяют описывать изменения реакционной среды (уравнение 
Уинстейна — Грюнвальда; см. табл 9), изменения в структуре суб- 
страта (уравнения Гаммета и Тафта) или изменения в структуре ре- 
агента (уравнение катализа Бренстеда, уравнения Свена — Скотта и 
Эдвардса). 

Указанные корреляционные зависимости обычно представляют сле- 
дующим образом: 

19 д=1 16 в С, 


где Е — константа скорости или равновесия реакции, 1 — это №9 а (&— 
угол наклона), С — отрезок, отсекаемый на одной из осей координат 
прямолинейным графиком зависимости. Очевидно, такие корреляцион- 
ные уравнения могут быть записаны через изменения стандартных сво- 
бодных энергий (для состояний равновесия} или свободных энергий 
активации (для реакций). 

Одними из самых ранних формулировок принципа линейности сво- 
бодных энергий, по существу, являются уравнения катализа Бренстеда: 


19 ра =а 9 Ка + 19 С. (кнелотный катализ), 
15, =В 1 К, + 10С, (основный катализ), 


где №. и Аь представляют собой каталитические константы скорости 
реакций, катализируемых по механизму общего кислотного и основного 
катализа соответственно; Ка и Кь — константы ионизации соответствую- 
щих кислот и оснований. Коэффициенты © и В уравнения Бренстеда 
почти всегда меньше 1,0 и так же, как Саи Сь, характерны для данной 
реакционной серии или определенных условий реакции. Эти уравнения 
выполняются только в случае кислот и оснований сходного строения 
(например, в серии алифатических карбоновых кислот). 

Величина характеризует положение переходного состояния на 
координате реакции (в реакциях с переносом протона) и обычно нахо- 
дится в пределах от 0 до 1. Возможные отклонения (величина & отри- 
цательна или больше !) связаны обычно с некоторыми новыми эффек- 
тами, проявляющимися на стадии переходного состояния и отсутствую- 
щими в стандартной реакции с переносом протона [29]. 


П.Б. УРАВНЕНИЕ ГАММЕТА 


Применение принципа линейности свободных энергий в форме урав- 
нения Гаммета позволяет исследовать поведение молекул, содержащих 
произвольно выбранный реакционный центр Х и фрагмент, не подвер- 
гающийся превращениям в ходе реакции, но отдельные структурные 
элементы которого оказывают влияние на скорость или равновесие ре- 
акции с участием Х. Так, например, изменения природы заместителей 
в ароматическом ядре или в алифатической цепи могут линейно корре- 
лировать с изменениями константы скорости или равновесия реакции 
с участием данного реакционного центра, 


я 
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Хорошо известна и наиболее широко изучена формулировка прин- 
ципа линейности свободных энергий в виде уравнения Гаммета 


| ® =о 
= 2, 


где К — константа скорости (или равновесия) реакции замещенного со- 
единения, А, — соответствующие параметры для незамещенного (или 
стандартного) соединения, с — константа заместителя, о — константа, 
характерная для данной реакции и являющаяся мерой чувствительности 
этой реакции к изменениям в заместителе. Приведенное уравнение было 
первоначально получено для ионизации замещенных бензойных кислот 
в воде при 25°С, где р = Ти № — константа равновесия для незамещен- 
ной кислоты. с-Константы, вычисленные для мета- и пара-заместителей 
из данных по константам ионизации соответствующих кислот, опреде- 
ляют меру общего электронного влияния (включающего полярные, ин- 
дуктивные эффекты и эффекты поля) при отсутствии эффектов сопря- 
жения; кроме того, вследствие аномальных (главным образом про- 
странственных) влияний эти константы не могут быть использованы 
для заместителей, находящихся в орто-положении к реакционному 
центру. Некоторые сведения об эффектах орто-заместителей получены 
в работе [25] и других работах этой серии. В табл. 76 представлены 
о-константы некоторых заместителей [1—3]. 


Н.Б.1. Обычные гамметовские 6-константы заместителей 








= . Таблица 76 

Заместитель Сжета Предел б Предел 

, погрешности пара погрешности 

Н 0 0 
СН; — 0,069 0,02 — 0,170 0,02 
СН.СН: —0,07 0,1 — 0,151 0,02 
СН.СН.СН: —0,05 —0,151 0,02 
СН(СНз)› —0,10 0,03 —0,197 0,02 
СН.СН(СН:з)› —0,12 
С(СНз): —0,10 0,03 —0,197 0,03 
СН.СН.СН(СН:з). —0,23 
С(СНз»СН»СН. —0,12 
СН: 0,05 0,05 — 0,01 0,05 
СЕ: —0,12 — 0,03 
СН=СсНС.Н; 0,14 
СН=СНМо. 0,34 0,03 0,26 0,03 
СН.СьН: 0,34 0,46 
СМ 0,56 0,05 0,650 0,02 
СН.СМ 0,01 
СНО 0,35 0,22 
СОСНз 0,376 0,02 0,502 0,02 
СОСЕР. 0,65 
СОМН. 0,28 0,36 
Со.Н 0,37 0,1 0,45 0,1 
СО; —0,1 0,1 0,0 0,1 
СО.СН: 0,32 0,39 
СО.СН.СНЗ 0,37 0,1 0,45 0,1 
СЕ: 0,43 0,1 0,54 0,1 


СН. 0,18 
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Продолжение 

Заместитель Чмета о асти бпара Пе ти 
СН. (СНУ) —0,19 —0,22 
М 1,76 0,2 1,91 0,2 
МН» —0,16 0,1 —0,66 0,1 
МНСН. —0,30 —0,84 0,1 
МНСН.СНЗ —0,24 —0,61 
М(СНз)» —0,05 — 0,83 0,1 
МН; [13 1,70 
М+Н»СНз 0,96 
М*(СНз)з 0,88 >0,2 0,82 >0,2 
МНСОСНз 0,21 0,1 0,00 0,1 
МНМН» —0,02 —0.55 
МНоОН —90,04 —0,34 
М — МС 0,64 “ 
МО 0,12 
МО. 0,710 0,02 0,778 0,02 
О” — 0,71 —0,52 
ОН 0,121 0,02 —0,37 0,04 
ОСН. 0,115 0,02 —0,268 0,02 
ОСН.СН, 0,1 0,1 —0,24 0,1 
ОСН.С.Нь —0,42 
ОСН; 0,252 0,02 — 0,320 0,02 
ОСОСН, 0,39 0,1 0,31 0,1 
ОСЕ: 0,40 0,35 
Е 0,337 0,02 0,062 0,02 
С! 0,373 0,02 0,227 0,02 
Вг 0,391 0,02 0,232 0,02 
т 0,352 0,02 0,18 0,1 
ГО. 0,70 0,1 0,76 0,1 
АзО.Н” —0,02 >0,1 
В(ОН). 0,01 0,45 
де(СНь)з 0,0 0,1 
бе(СН.СНз);: 0,0 0,1 
РОН” 0,2 >0,1 0,26 >0,1 
$Н 0,25 0,1 0,15 0,1 
УСНз 0,15 0,1 0,00 0,1 
5*+(СНз). 1,0 >0,1 0,9 >0,1 
$СМ 0,52 0,1 
$СОСН3 0,39 0,1 0,44 0,1 
$ОСНз 0,52 0,1 0,49 [1 
$СЕз 0,40 9,50 
$0.СНИз 0,56 0,68 
$О›СЕз 0,79 0,93 
$02МН» 0,55 0,1 0,62 0,1 
$0; 0,05 >01 0,09 >0,1 
ЗеСНз 0,1 0,1 0,0 0,1 
(СНз)з —0,04 0,1 —0,07 0,1 
$&(СНЬСНз)з 0,0 0, 
$п(СНз)з 0,0 0,1 
Зп(СН.СНзз 0,0 0,1 
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Н.Б.2. Величины © некоторых реакций 


В табл. 77 приведены лишь некоторые из сотен известных значений 
о [4—6]. Из этих примеров следует, что результаты, полученные для 
одной реакции, весьма рискованно привлекать для исследования дру- 
гой реакции. При положительном значении о константа скорости или 
равновесия реакции возрастает с увеличением р, что свидетельствует 
об ускорении реакции при уменьшении электронной плотности на 
реакционном центре; реакции, характеризующиеся отрицательными зна- 
чениями о, обнаруживают противоположные закономерности. Реакции, 
для которых р = 0, вообще не подвержены влиянию заместителей. Су- 
ществует много примеров нелинейных зависимостей Гаммета; отклоне- 
ния от обычного уравнения Гаммета связаны главным образом с изме- 
нением механизма реакции в пределах одной реакционной серии, на- 
пример с изменением скорость-определяющей стадии реакции или струк- 
туры переходного состояния 44, 6, 26]. 

Следует отметить, что обсуждаемые здесь значения р вычислены 
для ионных реакций. Соответствующие сведения о радикальных реак- 
циях весьма немногочисленны. Известны уравнения, в которые входят, 
обычные о-константы и поправочный коэффициент, учитывающий ре- 
зонансные эффекты [21]. 








Таблица 77 
ь Темпе- 
Реакция Растворитель оаоура, р 
Равновесия 
Стандартная реакция 
АгСО.Н -- Н.О = АгСО; + Нз0О* НО 95 1,000 
Ионизация других кислот 
2-Метилбензойные кислоты Н.О 25 1,430 
2-Нитробензойные кислоты НО 25 0,905 
2-Оксибензойные кислоты Н.О 25 1,103 
2-Хлорбензойные кислоты Н.о 25 0,855 
АгСН.СО.Н Н.О 25 0,489 
АгСН=сСНСО.Н НО 25 0,466 
АгСН.СН.СО.Н Н.О 25 0,212 
‚ ААОН Н.О 25 2,113 
АгЗН 48% -ный 20—22 2,235 
ЕОН 
АГМН+ Н.О 25 2,767 
АгСН»МНУ Н.О 25 0,723 
Дригие равновесия 
АГгМН, + НСО»Н = НСОМНАг- Н.О 67%-ный 100 — 1,429 
СНУ 
АГСНО ++ НСМ > АгСснонНсм 95% -ный 2 —— 1492 
ЕЯОН 
АгзСС1 = АгзС+ -- СГ $02 0 — 3,974 
Реакции , 
АгСОзН + СНзОН - Н* -> АгСО.СН, + Нз0* —СНзОН 4. 25 —0,229 
АГСОЬН -+ СзНиОН + Н* -> АгСо2С5Нии + НзО*  Циклоге од 55 0,555 
АгСО2С2Н; - ОНТ -> АгСО; -+ С,Н5ОН 60%-ный ` 25 2,265 
(СНз):СО ‹ 


—Мм—мз+ЗЭ])ЕеУеУеЗе3УАУ о [[ЩдррыФ—Ф  нн:ыцмыАцч_я _ —_—— 
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Продолжение 
Темпе- 
Реакция Растворитель расура, р 

АгСО»С»Нь -- НзО* -> АгСОзН - С.Н5ОН? 60% -ный 25 2.146 
(СН».СО 

АгСОС1 -- Н.О -> АгСО.Н + НС! 50%-ный 0 0,797 
(СНз).СО 

АГСОС! - СНзОН -> АгСО,СН, + НС! СН.ОН 0 1.469 

АгСОМН. -- ОНТ -»> АгСО5 + МН: Н.О 109 1,068 

АгСОМН, + Н.О* -> Агсо.Н + МН: Но 100 0,119 

(АгСО)>О -- Н2О -> АгСО.Н 75%-ный 58 1,568 
дноксан 

АгО” -- С2НЫ -— АгОС,Н. + Г Е ОН 425 —0,994 

АгОТ -|- (СНз)20 -> АгОСН»СН.ОН 98% -ный 704 —0,947 
ВОН 

АгСНэС! + ОН`(0,0506н.) -> АгСН.ОН -- СГ НО 30 —0333 

АгСН2С! -- НО -> АгСН.ОН + НС 50%-ный 304 — 1,816 
(СНз»СО 

АгСН.С1 ++ Г -> АгСН.Т + СГ (СНз)2Со 20 0,786 

Аг СНСНСЬ -- МаОН -> Аг.С=СНС] 92.5% -ный 20,1 2,456 
ЕЮН ` 

цис-АтМ==МСёНь -> транс-АгМ=МСНь СН. 25 —0,6Ю0 

АгМО. -+ Нз -- ВВ -> АгМН» 75%-ный 22 0,247 
ЕЮН 

ЗАГСНО -> АгСН.ОН + АтСО2Н 50%-ный 40 3,633 
СНзОН 

(АгСо,). > ЗАТСОХ сн.сос,Н, 88 ——0,201 

АгСН. + М-бромсукциннмнд -> АгСНоВт СС 88 — —15806 

АгСН, Вю $ АгСН,Вг ссы 88 —1,369 

АгН -+ С.Н? -> АгС.Н: АН 80 0,575 

АГН -- №0* -> АО, (СНзСО),О 18 5.996 








П.В. МОДИФИЦИРОВАННЫЕ УРАВНЕНИЯ ГАММЕТА 
И УРАВНЕНИЕ ТАФТА 


В ряде случаев обычные о-константы Гаммета плохо коррелируют 
с константами скорости или равновесия реакций. Обычно это имеет 
место, когда заместитель способен к прямому полярному сопряжению 
(резонансу} с реакционным центром (в особенности в пара-положе- 
нии), когда система имеет небензоидное строение (например, для али- 
фатических систем) или когда заместители оказывают пространствен- 
ное влияние друг на друга или на реакционный центр. В частности, 
уравнение Окамото — Брауна [© (Ё/№) = ро] используется для описа- 
ния реакций, в ходе которых в положении, способном вступать в пря- 
мое полярное сопряжение с заместителем, возникает положительный 
заряд; в качестве стандартной реакции для вычисления констант заме- 
стителей по этому уравнению был выбран сольволиз кумилхлоридов 
[ХСьНС (С\(СН») 2 при 25°С в 90$-ном водном ацетоне. Первые зна- 
чения о*-констант были получены с использованием величины р, вычис- 
ленной из нескольких обычных о-констант мета-заместителей (резо- 
нансные взаимодействия с мета-положением вряд ли возможны). Суще- 
ствует несколько шкал констант заместителей; наиболее важные из них 
приведены в табл. 78. 
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П.В.1. с-Константы в различных шкалах ‘’ 








Таблица 78 
Обозиа- 
чение Определение 
константы 
© Обычные константы заместителей Гаммета (см. разд. П. Б) 
о" «Нормальные» константы ван Беккума, Веркаде и Вепстера [19] для реак- 


цнонных серий, в которых этн константы обнаруживают очень хорошие 
корреляции и где прямое полярное сопряженне с реакцнонным центром 
практически исключено. (Сравнение с о? см. ниже) 

о? Получены из реакций соеднненнй, в которых ароматическое ядро изоли- 
ровано от реакционного центра (как, например, в фенилуксусных кисло- 
тах) нлн заместитель находится только в мета-положенни, По мнению 
Тафта [20], этн константы должны лучше коррелнровать с параметрами 
реакций, свободных от прямого полярного сопряжения заместителя с 
реакционным центром, чем константы 0” 


о+ Заместитель участвует в прямом полярном сопряженин с электроноакцеп- 
торным переходным состоянием [13] (см. выше) 

о Заместнтель участвует в прямом полярном сопряженин с электронодо- 
норным переходным состоянием [14] (например, при диссоцнации фено- 
лов) 

о” Эти величины получены для заместнтелей в положении 4 бицикло-[2, 2, 2]- 


октан-!-карбоновых кнслот и их этнловых эфиров [0”==(1/1,464) 16 (К/Ко)], 
где Ко — константа ионизации незамещенной кислоты в 50%-ном эта- 
ноле при 25°С, знаменатель (1,464) — величина © для ионизации бен- 
зойных кислот в тех же условиях — обеспечивает возможность сравне- 
ния 0- и о”-констант 


с” Эти величины получены для транс-4-замещенных цнклогексанкарбоновых 
кислот и их эфиоов , 
Е, Е Свен и Лаптон [9] постулировали возможность разделения эффекта 


поля (Ё) и резонансного эффекта (№), предположив, что любая о-констан- 
та представляет собой линейную комбннацию этих двух факторов: 
=— |Ё -|- гЮ. Величнны {| н г характерны для данного типа реакций, на- 


пример 0% = 0,51Ё -| 1,008 





Н.В.2. Уравнение Тафта 


Тафт [15] показал, что в тех случаях, когда существует прямое про- 
странственное взаимодействие заместителя с реакционным центром, 
возможно разделение полярного (или индуктивного) и пространствен- 
ного эффектов. При использовании гидролиза орто-замещенных эфиров 
бензойной кислоты в качестве стандартной реакции было получено 
уравнение 


[5 > = р*о” — $Е. 


в предположении, что относительная величина АС+ представляет собой 
сумму вкладов различных независимых факторов; 0“ — индуктивная 
константа заместителя, р* — мера чувствительности реакции к индук- 
тивным эффектам, ЕР. — стерическая константа заместителя, $ — мера 
чувствительности реакции к стерическим эффектам. Так как простран- 
ственные эффекты в катализируемых кислотами и основаниями реак- 
циях гидролиза эфиров, по-видимому, приблизительно одинаковы, а ин- 
дуктивные эффекты при кислотном катализе, как правило, невелики 
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Группа о 0" с, а бу би р 
СНз —0,129 —0,059 -— — 0,256 —0,055 —0,15 
СН.СНз —0,117 —0,072 —0,218 —0,064 
СН.СН.СН: 
СН(СНз). —0,098 — 0,068 —0,275 —0,060 = 
С(СНз)з —0,136 —0,067 — 0,275 —0,059 
СёНз —0,085 0,109 
СН.СёНь 
СМ 0,674 0.613 0,674 0,562 0,89 0,69 
сНо 1,13 
СОСН. 0,502 0,376 0,567 0,85 0,46 
СОМН» 0,62 
сон “ 0,406 0,348 0,472 0,322 0,728 
СО: 0,120 0,069 0,109 —0028 
СО.СН 0,463 0,321 (0,489) 0,368 0,68 0,46 
СО›СН2СНз 0,472 0,366 0,68 
СЕз 7 0,532 0,467 0,582 0,520 
СН»С1 (—0,01} —0,14 
СН»$КСНз). — 0,234 
№ - 1,797 3,2 
МН: —0,172 —0,038 —1,111 — 0,016 — 0,38 
М(СНз)2 —0,172 — 0,049 (—1,7) —0,44 
№(СНз}3 0,800 0,855 0,636 0,359 
МНСОСН& — 0,249 
МО. 0,778 0,710 0,740 0,674 1,25 0,82 
о” —0,81 
ОН — 0,178 —0,095 —0,853 
ОСНз —0,111 —0,076 —0,648 0,047 —0,2 —0,12 
ОСН2СНз — 0,577 
ОСЬ —0,899 
ОСОСНз 0,178 
Е 0,056 0,337 —0,247 0,352 0,02 0,17 
С] 0,238 0,373 0,035 0,399 0,27 
Вг 0,265 0,391 0,025 0,405 0,26 0,26 
1 0,299 0,352 —0,034 0,359 0,27 
ТО: 0,716 
РОЗН” 0,288 
ЗН 0,019 
ЗСН. 0,220 0,295 — 0,164 0,158 
$(СНз) 1,199 1,032 0,660 
$СОСН: 0,431 
$ОСНз 0,386 
$0.СНз 0,686 0,678 0,747 1,05 
$О.МН, 0,608 ‚ 
$07 0,121 
ЗеСНз ы —0,109 . 


$ИСНз)з 0,011 —0,053 0,093 


а За исключением величин, поивеленных в скобках, эти данные взяты из работы [9] и получены 
6 Для алифатических субстратов. 
в Для орто-замещенных бензоатов, 


. ГВ водном растворе. 
—_—————————м—ы—ы———Ы——ы—ы——Щ————ы—ы—ы—ы———[[ы[Щ—=щ——Ш—Ш—Ш——б—————ы——————————ы—ы—ы—ы—ы——5—ы—-—2—— 
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. „ ‚  Габлица 79 
ОНИ 
0% д*. 51 Е К Ез Группа 

—0,07 0,20 —0,05 — 0,052 —0,141 0,000 СН: 
—0,10 —0,05 — 0,065 —0,114 — 0,07 6 СН.СН. 
” --0,115 — 0,36 6 СН.СН.СН: 
—0,19 —0,07 —0,47 6 СН(СИз) 
—0,30 —0,104 —0,138 — 1,54 6 С(СНз}з 
0,60 0,10 0,139 —0,088 —0,90в С 
0,215 —0,38 6 СН.С6Н; 
0,62 0,56 0,847 0,184. С=М 
0,31 г СНО 
0,34 1,65 0,28 г 0,534 0,202 СОСН: 
0,21 СОН, 
0,36 0,552 0,140 СОН 
0,05 —0,221 0,124 с07 
0,36 2,00 0,30 СО2СН: 
0,30 г 0,552 0,140 СО›СН.СН} 
0,42 0,42 0,631 0,186 —1,166 СЕ 
1,05 0,17 СН2С! 
—0,229 — 0,081 СН.ЗКСНз)з 
, 2,760 0,360 м 
—0,14 0,10 0,037 —0,681 МН» 
—0,15 0,10 г М(СНз), 
0,60 г МН: 
0,92 г 1,460 0,000 МН.) 
0,28 г 0,470 —0,274 МНСОСН. 
0,70 0,63 1,109 0,155 —0,716 КО, 
0,12 г о” 
0,25 0,487 — 0,643 ОН 
0,13 0,26 0,413 —0,500 —0;975б— осн, 
0,363 — 0,444 0,86 6 ОСН,СН, 
0,38 0,747 —0,740 ОСН; 
0,39 г 0,679 —0,0716 ососн, 
0,35 0,52 0,708 —0,336 0,49 6 Е 
0,35 0,47 0,590 —0,161 0,18 6 С! 
0,38 0,45 0,727 — 0,176 0,016 Ве 
0,40 0,672 —0,197 —0,206 1 
1,098 0,144 10. 
0,288 0,098 РО.Н” 
0,23 0,464 —0,111 5Н 
0,13 0,19 0,332 —0,186 $СНз 
1,687 —0,042 $(СНз): 
0,602 0,102 ЗСОСНз 
0,56 г 0,860 0,007 ЗОСНз 
0,66 0,62 0,900 0,215 $0СНз 
0,679 0,188 $02МН» 
0,057 0,058 $07 
0,221 —0,124 ЗеСНз 
—0,11 —0,047 —0,044 (СН): 


в результате обработки по методу наименьших квадратов. 
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(2х =0), то, используя константы ру, = 2,48 из обычного уравнения Гам- 


мета (только для мета- и пара-замещенных), можно получить ряд зна- 
чений с*, близких соответствующим значениям обычных с-констант Гам- 
мета. В соответствии с определением о* == (1/2,48) 15 (Е/Ко) основание — 
— 12 (Ё/Ё0) кислота. Для реакций, катализируемых кислотами, ЗЁз = 
— 15 (Ё/№); принимая для стандартной реакции $ = 1, можно опреде- 
лить значения Ез. Величины 0* и Е. применимы и к реакциям алифати- 
ческих соединений при использовании в качестве стандарта СНзСО.К. 
Наличие очень хорошей корреляции между величинами о* и 0’ при- 
водит к шкале значений от, представляющих собой индуктивные кон- 
станты заместителей, свободные от прямого полярного сопряжения: 


01 = 0,450* = 0". 


Найдено, что величины химических сдвигов в спектрах ЯМР мета-за- 
мещенных фторбензолов коррелируют с величинами от лучше, чем с со- 
ответствующими о-константами [27]. 


Н.В.3. Значения различных параметров заместителей 


В табл. 79 представлены обширные литературные данные, охваты- 
вающие наиболее важные константы большого количества заместителей 
(существенная часть этих данных взята из работ [6—12]). В тех слу- 
чаях, когда были замечены некоторые расхождения в значениях кон- 
стант, в таблице помещены данные из наиболее поздних работ. Вели- 
чины приведены лишь в тех случаях, если данные по крайней мере двух 
последних работ согласуются между собой. 


П.Г. ПАРАМЕТРЫ НУКЛЕОФИЛЬНОСТИ [23] 
П.Г.1. Уравнение Свена — Скотта 


Корреляция реакционной способности ряда нуклеофилов может 
быть осуществлена с помощью уравнения Свена — Скотта [16, 17]: 


18 (Е/№о) = 8м, 
где 5 = 1,00 для реакций метилбромида в любом данном растворителе, 


п = 0,00 для стандартного нуклеофила — воды. Значения п ряда ну- 
клеофилов представлены в табл. 80 [6, 7, 23, 24]. Хорошие корреляции 











Таблица 80 
Реагент п Реагент п 

® СО$, (10: < 53  С.Н5М 3,6 

ВгОз , 10; < 0 НСО; 3,8 
- НО 0,00 НРОг 3,8 
м п-СН;С$Н.$ О; < 1,0 т М 4,00 
г МОз 1,03 (МН2)>С5 4,1 

Пикрат-аннон 1,9 $ НО” 4,2 
с = 2,0 © $СМ 4,4 

сСН.С0; 2,2 ® СеН5МН, 4,5 

НОСН.СО, 25 "Г 5,0 
=” $02 9,5 НУ Б,Е 
“ СНзСО; 2,7 $05" 5,1 
@ СГ 27 м СМ 51 

НСО; 2,75 | * $07 5,35 
Ф СН. О” 3,5 НР$0:- 5,6 
> Вг. 3,5 
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наблюдаются для тех реакций, достаточно точной моделью которых яв- 
ляется нуклеофильное замещение метилбромида. Сравнительно недавно 
получены новые шкалы нуклеофильности растворителей [28], которые 
могут быть использованы в корреляционных зависимостях, аналогичных 
уравнению Свена — Скотта. 


П.Г.2. Уравнение Эдвардса [18, 22] 


Уравнение Эдвардса является более общей зависимостью, описы- 
вающей реакционную способность нуклеофилов с помощью стандарт- 
ного электродного потенциала Е® реагента в реакции 


2х — Х, +2 
и величины рК» сопряженной кислоты нуклеофильного реагента в воде: 


Е 
в. Ен Е ВИ, 


где Е» == Е? -{- 2,60; Н = рК. -{ 1,74; а и В — константы, характеризую- 
щие данную реакцию. Видоизмененный вариант этого уравнения 











Таблица 81 

Группа Ел Н р в 
(МН2).С$ 2,18 0,08 
СМ 2,79 10,88 0,373 8,66 
СМ$`. 1,83 (1.00) 
ССН,.СО: 0,79 4,54 
С.Нь$0,57 2,06 (—5,00) 
Н.М(СН.).МНЬ 117 0,696 —18,22 
НОСН.СН,$` (2,9) 11,2 
(СН.).МОН 69 0,647 16,3 
С.НёМ 1,20 7,04 
СН5О7 1,46 11,74 
СьНь$” (2,9) 8,1 
С«НьМН, 1,78 6,3 0,921 30,6 
(С.Нь)зМ 12,46 0,955 33,1 
СНСН, 6,95 1,046 40,8 
$2- 3,08 14,66 0,611 15,0 
НУ 2,60 8,70 
С107 < 0 (9,0) —0,046 3,3 
Е” — 0,27 49 — 0,150 2,6 
СГ 1,24 {—3,00) 0,389 9,0 
| 1,51 (—6,0) 0,539 12,7 
г 2,06 (—9,0) 0,718 19,2 
но” 1,65 17,48 0,143 5,1 
Н.О 0,0 0,0 0,0 3,67 
МН; 1,35 11,22 0,184 5,61 
МН.ОН 77 0,292 7,19 
МО: 1,73 5,1 
№03 0,29 (0,40) 0,0 3,67 
МН.МН. 9,8 0,381 8,82 
М 1,58 6,46 0,524 12,27 
$0: 2,57 9,0 
$02“ 0,59 3,74 0,0035 3,70 
$20: 2,52 3,60 
СО” 1,1 12.1 0,043 4,05 
СН.СО? 0,95 6,46 
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\ 
учитывает поляризуемость реагента: 


15 = аР--ЬН, 
Ко 
где РЬ— фактор поляризуемости, определяемый как Р = 15 (Ю/Юно)}; 
К — молярная рефракция. 
Оба варианта уравнения связаны следующими соотношениями: 
а = 3,60а; 
ь =В -+ 0,62а; 
Е, = 3,60Р ++ 0,0621. 


В табл. 8! представлены значения констант в уравнении Эдвардса; 
константы взяты из работ [6, 23]; в скобках даны значения, достовер- 
ность которых вызывает сомнение. 
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«Конформационная свободная энергия» заместителя в молекуле 
(величина А) определяется как разность энергий данной конформации 
и конформации с наиболее низкой энергией. Наиболее употребительны 
величины А для аксиально-экваториального равновесия в циклогекса- 
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нах, где конформационная свободная энергия заместителя Х опреде- 
ляется из следующего равновесия: 


Хх 
< — \ —Х 
а е 


К ==е/а; 


0 


— ЮГШК. 


Величины энергий выражаются как —А С°; так как —АС° определяются 
главным образом через концентрации, а не через активности, их значе- 
ния зависят от растворителя. Обсуждение влияния‘ растворителя на 
конформационное равновесие см. в статье [1]. Величины —А С°, как 


Группа 


Е 

С! 

Вг 

1 

СНз 

СЕз 

С.Н 
СН(СНз)›2 
С(СН»)з 


СН.С(СНз}з 
цикло-СоН и 
СН(фенил} 
СН==СН» 
С==СН 


СМ 
СОН 
СО: 
СО.СН; 
СО.С.Нь 
СОСНз 
СОС! 


ОНЛ 
ОСНз 
ОСР: 





— А 00, ккал моль 


0,15 
0,43 
0,38 
0,43 
1,70 а 
2,1 
1,75 
9 15 
>5 


2,0 
2,15а 
3,0 
35а 


0,182 (0,41) 98 


0,17 
1,35 
1,92 
1,27 
1,20 
1,177 
1,25 


0,52°, 0,87 
0,60 
0,56 


К 


1,31 
9,15 
1,96 
2,15 
20,5 
41,8 
22,4 
45,7 
> 7240 


35,1 
457 
209 
11,0 
1,38 


1,35 
11,0 
30,3 

9,55 

8,43 

8,02 
17,8 


2,52, 470 
2,90 
2,71 


а Измерено в апротонном растворителе. 
б Определено в смеси 90% С$5— 10% тетраметилеилана при —80 °С. 


В Сы, [7]. 


Г Измерено в протонном растворителе. 
д Дополиительные данные о поведении ОН-группы в различных растворителях приведены в [8]. 


* Величина — Л 60, по-видимому, занижена [9]. 


Ж Определено в СН»С1ь [19]. 


3 См, [81. 
И Циклогексилкарбодиимидная группа; определено в С$о при --80 °С. 


к —дАдАыд———ы—ы—ы—-— 


Группа 


ОСОСН: 
ОТ$ 
0$1Ме; 
О$О-СНз 


МН, 
МНСН$ 
М(СНз), 
МН 
МН(СН:)5 
МН$!Ме, 
МО» 
—М№С 
МСО 
№С$ 
МСМСеН и 


$Н 

5- 

$СНз 
$СёНь 
ОСН: 
$0.СёНь 


НеВг 
Нос 


— А 00, ккал/моль 


0,60 
0,50 
0,89 Ж 
0,97 3 


1,20, 1,60 
1,02 
2.1 г 
1,9 т 
2.4 г 
1,21 Ж 
1,10 
0,21 6, в 
0,515 
0,28 б, в 
1,00 8: и 


0,9 
1,3а 
0,7 а 
08а 

1,9 (0 °С) т 
оба 


0 (95 °С)а 
0,Зг 


Таблица 82 


К 


2,90 
2,43 
4.86 
5,06 


8,43, 172 
5,92 
41,8 
29,3 
7 
8,59 
7,08 
1,74 
3,78 
2,07 
13,3 


4,96 
19,1 

3,47 

4,14 
29,3 
85,1 


ы 
Уд 
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правило, зависят от температуры, за исключением тех случаев, когда 
А$0 = 0. Более подробно о конформационных свободных энергиях см. 
в книгах [9, 4, 5] и в статье [3]. . 

Сравнительно недавно был предложен параметр К, аналогичный 
величине А и являющийся количественным выражением реальной кон- 
формации шестичленных карбо- и гетероциклов. Величина А позволяет 
количественно оценить двугранный угол во фрагменте ХСН›СНФУ в со- 


единениях Х „ХУ независимо от электроотрицательности Х и У: 


Та Е ее 
Тае + Теа ’ 


где /— константы взаимодействия в спектрах ЯМР различных акси- 
альных (а) и экваториальных (2) протонов для фрагмента —СН2СН›—. 
Более подробно см. [6]. 

В табл. 82 приведены величины —А С°, которые, за исключением 
специально оговоренных случаев, являются наиболее надежными [3] или 
единственными. Если в таблице представлены два значения, то первое 
из них относится к апротонным растворителям, второе — к протонным. 
Большинство данных определено методом спектроскопии ЯМР при ком- 
натной температуре. По этому методу величины —А С° обычно вычис- 
ляются с использованием следующего уравнения: К == (ба —6)/(5 — 5е), 
где 6 — химические сдвиги ядер или ядра в смеси конформеров, между 
которыми происходят быстрые переходы (например, протона, имеющего 
геминальное расположение относительно группы Х), тогда как ва и 8. — 
химические сдвиги для стереохимически гомогенных соединений с груп- 
пой Х в аксиальном и экваториальном положениях соответственно. 
Последние значения обычно определяются для жестких в стереохимиче- 
ском отношении 4-трет-бутильных производных или измеряются при 
низких температурах, когда обмен практически невозможен. Константы 
равновесия К, приведенные в табл. 82, вычислены с использованием 
значений —А С°. Прямой пересчет —А С° в процентное содержание эква- 
ториального изомера осуществляется с помощью табл. 83. 
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ГУ. ДИАГРАММА СВОБОДНАЯ ЭНЕРГИЯ — СОСТАВ 


В табл. 83 приведены значения ДС° в ккал/моль (Аб = —ЮТШК), 
вычисленные для реакции А == В; процентное содержание и константа 
равновесия К в верхней части таблицы соответствуют наиболее устой- 


чивому изомеру. Например, смесь состава 65:35 при 240К имеет 
АС‘ = 0,295. 


Таблица 83 


ОЙ 


Проненты: 
К: 





Темпера- 
тура, К 


55,00 
1,22 


60,00 
1,50 


65,00 
1,86 


70,00 
2,33 


75,00 
3,00 


80,00 
4,00 


85,00 
5,67 


90,00 
9,00 


95,00 
19'00 


99,00 
99,00 


99,50 
199,00 


99,90 
999,00 


99,95 
1999,00 


99,99 
9999,00 


$— йо 


25 

50 

75 
100 
119 
120 
139 
140 
150 
160 
170 
180 
190 
200 
210 
220 
233 
240 
250 
269 
270 
280 
290 
300 
310 
320 


0,010 
0,020 
0,030 
0,040 
0,044 
0,048 
0,052 
0,056 
0,050 
0,064 
0,068 
0,072 
0,076 
0,080 
0,084 
0,088 
0,092 
0,096 
0,100 
0,104 
0,108 
0,112 
0,116 
0,120 
0,124 
0,128 


0,020 
0,040 
0,050 
0,081 
0,089 
0,097 
0,105 
0,113 
0,121 
0,129 
0,137 
0,145 
0,153 
0,161 
0,169 
0,177 
0,185 
0,193 
0,201 
0,209 
0,217 
0,295 
0,234 
0,242 
0250 
0,258 


0,031 
0,061 
0,092 
0,193 
0,135 
0,148 
0,160 
0,172 
0,184 
0,197 
0,209 
0,221 
0,234 
0,246 
0,958 
0,970 
0,283 
0,295 
0,307 
0,320 
0,332 
0,344 
0,357 
0,369 
0,381 
0,393 


0,042 
0,084 
0,126 
0,168 
0,185 
0,202 
0,219 
0,236 
0252 
0,269 
0,286 
0,308 
0,320 
0,337 
0,353 
0,370 
0,387 
0,404 
0,421 
0,438 
0,454 
0,471 
0,488 
0.505 
0,522 
0.538 





0,055 
0,109 
0,164 
0,218 
0.240 
0,262 
0,284 
0,305 
0,327 
0,349 
0,371 
0,393 
0,415 
0,436 
0,458 
0,480 
0,502 
0,524 
0,545 
0,567 
0,589 
0,611 
0,633 
0,655 
0,676 
0,698 


0,069 
0,138 
0,206 
0.275 
0,393 
0,330 
0,358 
0,385 
0,413 
0,441 
0,468 
0,496 
0,523 
0,551 
0,578 
0,606 
0,683 
0,661 
0,688 
0,716 
0,743 
0,771 
0,798 
0,826 
0,853 
0,881 


0,086 
0,172 
0,258 
0,344 
0,379 
6,413 
0,448 
0,482 
0,517 
0,551 
0,586 
0,620 
0,655 
0,689 
0,723 
0,758 
0,792 
0,827 
0,861 
0,896 
0,930 
0,965 
0,999 
1,033 
1,058 
1,102 


0,109 
0,218 
0,327 
0,436 
0,480 
0,524 
0,567 
0,611 
0.655 
0,698 
0,742 
0,785 
0,829 
0,873 
0,916 
0,960 
1,004 
1,047 
1,091 
1,135 
1.178 
1,292 
1,265 
1,309 
1,353 
1,396 


0,146 
0,292 
0,439 
0,585 
0,643 
0,702 
0,760 
0,819 
0 877 
0,936 
0,994 
1,053 
И 
1,170 
1,228 
1,286 
1,345 
1,403 
1,462 
1,520 
1,579 
1,637 
1,696 
1754 
1813 
1,871 


0,228 
0,456 
0,684 
0,913 
1,004 
1,095 
1,186 
1,278 
1,369 
1,460 
1,551 
1,643 
1,734 
1,825 
1,916 
2.008 
2.099 
9,190 
2,981 
9,373 
9,464 
9,555 
9,647 
2.738 
2,829 
2,920 


0.263 
0,526 
0,788 
1,051 
1,156 
1,262 
1,367 
1,479 
1577 
1,682 
1,787 
1,892 
1.997 
2,103 
2,208 
2,313 
9,418 
2,523 
2,628 
2.733 
2.838 
2,944 
3,049 
3,154 
3,259 
3,364 


0,343 
0,686 
1,029 
1,372 
1,509 
1,646 
1,783 
1,920 
2,058 
2.195 
9,332 
9,169 
2,505 
2.743 
2,881 
3,018 
3,155 
3,292 
3,429 
3,566 
3704 
3,841 
3,978 
4115 
4,252 
4,389 


0,377 
0,755 
1,139 
1,509 
1,660 
1811 
1,962 
2,113 
2,264 
9,415 
2,566 
277 
9,868 
3,019 
3,170 
3,321 
3,479 
3,623 
3,774 
3,925 
4,075 
4,296 
4,377 
4,598 
4,679 
4,830 


0,457 
0,915 
1,372 
1,829 
9,012 
2.195 
9,378 
2,561 
9.744 
2.997 
3,110 
3,902 
3,475 
3,658 
3,841 
4,094 
4,207 
4,390 
4,573 
4,756 
4.939 - 
5,122 
5,305 
5,487 
5,670 
5,853 
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Проценты: — 55,00 69,02 65,00 70,00 75.00 80,00 85,00 90,00 95,00 99,09 99,50 99,90 99,95 99,99 
К 1,20 1,50 1,86 2,33 3:00 4.00 5,87 3,00 19,09 99,00 199.00 949,00 1999,00 9959,00 
Темпера- 
тура, К 
330 0,132 0,266 0,406 0,555 0,720 0,909 1,137 1,440 1,930 3,012 3,469 4,527 4,981 6,036 
340 0,135 0,274 0,418 0,572 0,742 0,935 БЕ 1,484 1,988 3,103 3,574 4,664 5,132 6,219 
350 0,139 0,282 0,439 0,589 0,764 0,964 1,206 1,527 2,047 3,194 3,679 4,801 5,283 6,402 
350 0,143 0,290 0,443 0,605 0,785 0,991 1,240 1,571 2,105 3,285 3,785 4,938 5,134 6,585 
370 0,147 0,298 0,455 0,623 0,807 1,019 1,275 1,615 2,164 3,377 3,890 5,075 5,585 6,768 
380 0,151 0,306 0,467 0,639 0,829 1,046 1,309 1,558 2,222 3,468 3,995 5,212 5,736 6,951 
390 0,155 0,314 0,479 0,656 0,851 1,074 1,344 1,702 2,281 3,559 4,100 5,350 5,887 7,134 
400 0,159 0,322 0,492 0,673 0,873 Я 1,378 1,745 2,339 3,550 4,205 5,487 6,038 7 
410 0,163 0,335 0,504 0,690 0,895 1,129 1,412 1,789 2,398 3,742 4,310 5,624 6,189 7,500 
420 0,167 0,338 0,516 0,707 0,916 1,156 1,447 1,833 2,456 3,833 4,415 5,761 6,340 7,682 
439 0,171 0,346 0,529 0,724 0,938 1,184 1,481 1,876 2,514 3,924 4,520 5,898 6,491 7,865 
440 0,175 0,354 0,541 0,740 0,960 И 1,516 1920 2,573 4,015 4,626 6,035 6,642 8,048 
450 0,179 0,362 0,553 0,757 0,982 1,239 1,550 1964 2,631 4,107 4,731 6,173 6,192 8,231 
460 0,183 0,370 0,566 0,774 1,004 1,266 1,585 2,007 2,690 4,198 4,836 6,310 6,943 8,414 
470 0,187 0,378 0,578 0,791 1,025 1,294 1,619 2,051 2,748 4,289 4941 6,447 7,094 — 8,597 
480 0,191 0,387 0,590 — 0,808 1,047 1,322 1654 2,495 2,307 4380 5,046 6584 7245 — 8,780 
490 0,195 0,395 0,602 0,825 1,069 1,349 1,688 2,138 2,865 4,479 5,151 6,721 7,396 8,963 
500 0,199 0,403 0,615 0,841 1,091 1,377 1,722 2,182 2.994 4,563 5,256 6,858 7,547 9,146 
510 0,203 0,411 0,697 0,858 1,113 1,404 1,757 2,225 9.982 4,654 5,351 6,996 7,698 9,329 
520 0,207 0,419 0,639 0,875 1135 1,432 [791 2,269 3,041 4,745 5,467 7,133 7,849 9,512 
530 0,211 0,427 0,652 0,892 1156 1,459 1,826 2,313 3,099 4,837 5,572 7,270 8,000 9,695 
540 0,215 0,435 0,664 0,909 ЬЕ8 1,487 1,860 2,356 3,158 4,998 5,677 7,407 8,151 9,877 7 
550 0,219 0,443 0,676 0,926 1,209 БМ 1,895 2,400 3,216 5,019 5,789 7,544 8,302 — 10,060 
560 0,293 0,451 0,688 0,942 1,222 1,542 1,929 2,444 3,275 5,1 5,887 7,681 8,453 — 10,243 
570 0,227 0,459 0,701 0,959 1,244 1,569 1,964 2,487 3,333 5,202 5,992 7,819 8,604 10,196 
289 0,231 0,467 0,713 0,976 1,265 1,597 1,998 2,531 3,392 5,293 6,097 7,956 8,755 19,609 
590 0,235 0,475 0,725 0,993 1,287 1,624 2,033 2,575 3,450 5,384 6,202 8,093 8,905 10,792 
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4. СПЕКТРОСКОПИЯ 





1. ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫЙ СПЕКТР 


Различные области электромагнитного спектра, указанные в 
табл. 84, выделены довольно произвольно и ограничены не слишком 
строго; каждая из них перекрывается с двух сторон с соседними обла- 
стями. Для указания границ областей используются различные едини- 
цы: частоты (Гц, см-!}, энергии (ккал/моль, эВ) и длины волны (м ий; 
последняя представляет собой «официальную» или наиболее употреби- 
тельную единицу длины волны, используемую в каждой конкретной об- 
ласти спектра). Ниже приводятся некоторые полезные соотношения 
между различными единицами и константы: 


1 нанометр (нм) =1 миллимикрон (ммк) = 10-3 м; 

| микрометр (мкм; старое название «микрон») = 10-6 м = 10-3 мм; 
| ангстрем (А) = 0,1 нм = 10-8 см; 

1 эВ == 23,06 ккал/моль = 8063 см-. 


Энергия электромагнитного излучения Е = Йу, где Й (постоянная 
Планка) = 9,534.10-1* {ккал-с)/моль = 1,583. 10-34 (кал-с}/молекула; 
\ — частота в Гц (1 Гц = |1 колебание/с). 


Е (ккал/моль) == 2,8635/^, (где А в мкм); 
Е (эВ) == 12,345/), (где лв А), 


Области электромагнитного спектра 


Таблица 84 





Область спектра 





Космические лучи 

Гамма-излучение 

Мягкое — рентгеновское 
излучение 

Вакуумная УФ-область 

Жварцевая УФ-область 

Зидимая область 

Ближняя ИК-область 


Колебательная ИК-об- 


ласть 
Дальняя ИК-область 


Микроволновая (СВЧ) 


область 
Короткие радиоволны 


Радиовещательная 
Длинные радиоволны 


Электропромышленная 





Применелие для мах и технических Ги см-! Вис эВ м х 
== 107? 3.101 9,5. 108 4,1 107 3.107" 3.10“ А 
Ядерные переходы 103 3. 107 9,5 . 105 4,1. 104 3. 10-0 ЗА 
Переходы внутренних электронов 107 3. 105 9,5 - 103 4,1. 10? 3. 10-8 300 А 
атомов н 
1,5 - 105 5. 10* 143 6,2 2.10 200 нм 
я ОНО 75.104 25.10% 71,5 31 4.101 400 пм 
38.104 1,2 . 104 36,2 1,6 8.10 830 вм 
Колебательные ИК-обертоны и 12. 10Н 4. 103 12 0,52 25. 10-8 2,5 мкм 
комбинационные полосы 7 
Основная область колебательных 2,5 - 1013 8. 102 9,4 0,10 1,2. 10-8 19,5 мкм 
переходов 
Скелетные колебания молекул, 10 33 95.1072 41.107 3.10 300 мкм 
заторможенные вращения циклов, 
деформации твердых тел (рещет- 
ки) 
Вращения молекул; заторможеи- 10° 3,3. 10-2 9,5.10—5 41. 1078 3. Ю-? 300 мм 
ные внутренние вращения молекул 
относительно химических связей 
Переориентации спина (ЯМР, ЭПР, 15. 108 5.108 14.107 61.107? 2.10? 200 м 
ЯКР) 
Радио, телевидение и т. п. 5,5. 105 1,8 - 10 5,2. 10 22.107 5,6. 102 550 м 
Индукционный нагрев, длинновол- 3.103 10" 2,9. 10-2 13.1071 105 105 м 
новая связь 
Силовая электроэиергия, освеще- 3107! 1071 2.9.1078 1,3. 107 10 10° м 


ние 





-—“ 


со 
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|. РАСТВОРИТЕЛИ И ДРУГИЕ МАТЕРИАЛЫ, 
ПРИМЕНЯЕМЫЕ В СПЕКТРАЛЬНЫХ ИЗМЕРЕНИЯХ 


В этом разделе перечислены многие наиболее распространенные и 
некоторые менее употребительные растворители и вещества, применяе- 
мые для спектральных измерений в ультрафиолетовой, видимой и ин- 
фракрасной областях спектра. Аналогичные сведения о спектроскопии 
ЯМР приведены в разд. УП1.Г.4 этой главы (см. также гл. 7, 
разд. ХГ.Б, табл. 237), а о спектроскопии ЭПР (применение заморо- 
женных стекол и т. п.) —в разд. 1Х.А. В разд. П.Б.2 воспроизведены 
подлинные инфракрасные спектры многих веществ (рис. 6—27). Спект- 
ры наиболее распространенных растворителей можно также найти в 
следующих проспектах: [1] (растворители в УФ-, ближней и средней 
ИК-областях), [2] (спектры растворителей в.ИК-области пропускания 
КВт), [3] (спектрофотометрические растворители в УФ- и средней ИК- 
областях, [4] (качественные спектрометрические растворители), [5] 
(26 стандартных спектров для часто используемых призменных ИК- 
спектрометров и наиболее распространенные стандартные спектры для 
решеточных ИК-спектрометров). 


П.А. РАСТВОРИТЕЛИ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ 
В ВИДИМОЙ И УЛЬТРАФИОЛЕТОВОЙ ОБЛАСТЯХ И СПЕКТРОВ 
ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ 


Пределом пропускания в УФ-области считается длина волны, при 
которой оптическая плотность (поглощение) нескомпенсированного 
слоя растворителя (обычно толщиной 1 или 10 мм) достигает 1,0. Что- 
бы избежать возможных ошибок при интерпретации спектров и плохого 
разрешения, не следует использовать для измерений растворители и 
другие среды при длинах волн ниже их предела пропускания даже в тех 
случаях, когда применяется компенсирующая кювета с чистым раство- 
рителем. Большинство перечисленных в табл. 85 растворителей посту- 
пает в продажу в высокоочищенном или, как говорят, в «спектроско- 
пически чистом» виде; пределы пропускания для них приведены в рас- 
чете на толщину слоя 1 и 10 мм. 

Растворители, используемые для изучения флуоресценции, нередко 
должны иметь гораздо более высокую чистоту, чем «спектроскопически 
чистые» вещества. Методика очистки растворителей до «флуоресцент- 
ной чистоты» описана в работах [6, 7]. ; 


Н.Б. РАСТВОРИТЕЛИ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ИК-СПЕКТРОВ 


Для различных областей ИК-спектра нередко требуется примене- 
ние различных растворителей и суспензионных сред (из которых изго- 
товляют таблетки или пасты). Такие области обычно определяются сле- 
дующими границами: 


Ближняя ИК-область: от | до 3 мкм (от 10000 до 3333 см-'!); 

Средняя ИК-область (область МаС]): от 2 до 15 мкм (от 5000 до 
667 см‘); 

Дальняя ИК-область 

(область КВг):от 12,5 до 25 мкм (от 800 до 400 см-1), 

(область СзВг): от 15 до 35 мкм (от 667 до 286 см-"). 


Вопросы подготовки образцов обсуждаются в разделах, посвящен- 


ных колебательным спектрам (разд. ГУ) и оптическим материалам 
(разд. 1). ° 
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Таблица 85 


Свойства растворителей для получения спектров поглощення в вндимой 
и УФ-областях н спектров флуоресценцин 





Предел пропускаиия, нм 








Растворитель т. от —__ымы 
для слоя { мм для слоя 10 мм 
2-М етилбутан 28 210 
Центан 36 200 
Гексаи 69 190 200 
Гептан 96 195 
Изооктан 98 190 205 
Циклопентан 49 210 
Метилциклопентан 72 209 
Циклогексан 81 130 195 
Метилциклогексак 101 +05 
Бензол 80 275 280 
Толуол 110 280 285 
м-Ксилол 139 285 290 
Декалин — 190 200 
НО 100 187 191 
О.о 191 190 195 
Метанол 65 200 205 
Этанол 78 200 205 
2-Пропанол 81 200 210 
954-ный этанол 78 200 205 
Глицерин 290 (разл.) 200 205 
96%-ная Н.$О. — 300 210 
ЕБО 35 205 215 
Тетрагидрофуран 67 220 
1,4-Диоксан 102 210 220 
(С.Н. О 142 210 
©8 46 380 
ес: 6 230 245 
СС 76 245 260 
СН.СЬ 40 290 230 
ССН.СН.С! 84 290 230 
С15С=СсЬ 120 280 290 
СНВ!з 150 35 330 
В:ССЬ 105 320 340 
СН.СМ 81 190 195 
СНзМО. 100 360 380 
Пиридин 112 300 305 
№М-Диметилформамид 152 270 
Диметилсульфоксид 189 (разл.) 250 265 
СНзСОСНз 56 320 330 
С-НзОАс 76 245 955 
СН5ОСНО 55 260 
СНзОСНО 32 250 260 
#-С5ОАс 125 245 255 
С2Н5СО.С.Н; 99 255 
КВга — 200 
КС а — 200 
АБС а — 400 
Т|Вга — 450 


а 
Для твердых материалов например в виде габлеток. 
—ж——————————ы———ыо ад —————ддд.——ы—ыы—.—ы„ д д.—-цЦ ыы 
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Данные, приведенные ниже, заимствованы из большого числа опу- 
бликованных и неопубликованных источников. Наконен, имеется не- 
сколько полезных, но довольно мало известных методов обращения с 
образцами, которые описаны в работах: [8] (вода как растворитель для 
получения ИК-спектров), [9] (прессованные диски из АэС]), [10] (полу- 
чение тонкого слоя образца или пропитывание образцом листового ма- 
териала из слюды, полиэтилена или АэС]), [11] (порошок или пленки 
полиэтилена для подготовки образцов), [12] (расплавленная сера как 
растворитель). 


П.Б.Т. Материалы для приготовления таблеток и паст 


Обычные таблетки или диски получают прессованием с использо- 
ванием от | до 5% образца в сухом тщательно размолотом (<400 меш) 
матричном веществе; для приготовления паст необходимы более высо- 
кие концентрации образца. В табл. 86 указаны области пропускания 
(Т > 80%) веществ, используемых обычно при такой методике подго- 
товки образца (краткий обзор этих вопросов можно найти в работе 
[13]; см. также разд. П.А — П.Г). 











Таблица 86 
Области пропускания материалов, используемых для приготовления таблеток 
и паст 
Область ИК-спектра, см! мкм} 
Вещество 
ближняя # средняя дальняя 
КВг ] 800—250 (12,5—40) 
КС! 800—526 (12,5—19) 
зВг — — 

С 10000—3333 (1—3) 5000—667 (2—15) О 77) 
Асс 800—530 (12,5—19) 
ТС 800—530 (12,5—19) 
Полиэтилен 10000—3333 (1—3) 6 2500—1540 (4—6,5) 625—278 (16—36) 

1250—741 (8—13,5) 
Полистирол — 400—278 (25—36) в 
Тефлон 5000—1333 (2—7,5)Г 

ИИ — 690 (9— 14,5) 
Кель-ЕГ 5000—1333 (2—7,5) 

870—690(11,5— 14,5) 
Нуйол д 5000—3333 (2—3) 667—286 (15—35) 

2500—1540 (4—6,5) 

1250—667 (8—15} 
Флуоролуб 5000—1430 (2—7) 

(Е1иого! Бе) ® 

С.СЬь* 5000—1667 (2—6) 


1430—1250 (7—8) 


а (96 использовании таблегох или паст при исследованиях в ближией ИК-области спектра имеет- 
ся очень мало данных; в большинстве случаев измерения проводятся в раствере {о растварнтелях 
ем. ниже). 

б Для пленок толщиной 0,1 мм при условии компенсации; в противном случае возичкают ии- 
терференционные полосы ина длинах волн 1,9, 2,3 и 2,6-2,8 мкм. 


8 Для пленок толщиной 0,025 мм. 


г Для образца толщиной 0,01 мм; для наблюдения деталей спектра в области валентных коле“ 
баний ОН рекомендуется использовать порошкообразные тефлон и кель-Р. 


1 распространенная маока тяжелого минерального масла; спектр нуйола приведен ниже. 
Насыщенный хлорфторуглеводород, масло (поставщик — фирма «Ноокег Спеписа! Со.2). Спектр 
флуоролуба приведен ниже. 
Ж Гексахлор-| ,3-бутаднен; спектр приведен ниже, 
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П.Б.2. Инфракрасные спектры наиболее распространенных 
растворителей и других веществ 


Спектры, приведенные на рис. 6—27, включены в этот справочник 
не только чтобы помочь исследователю при выборе подходящей среды 
для проведения ИК-измерений, но также и с целью дать необходимые 
сведения об ИК-спектрах широко используемых растворителей. Спек- 
тры в средней ИК-области для метиленхлорида, тетрагидрофурана, ди- 
метилформамида и гексахлор-[,3-бутадиена получены на призменном 
приборе, а спектры остальных веществ (хлороформа, четыреххлористого 
углерода, тетрахлорэтилена, сероуглерода, циклогексана, бензола, пи- 
ридина, диэтилового эфира, диоксана, ацетона, метилэтилкетона, этил: 
ацетата, метанола, диметилсульфоксида, нитрометана, нуйола, флуоро- 
луба, силиконовой смазки для шлифов) получены на приборе с дифраж- 
ционной решеткой и охватывают среднюю и дальнюю ИК-области. 
Спектры получены в исследовательских лабораториях фирмы «Сэдтлер» 
[ЗадЧег Кезеагсь Гафогафоез (Филадельфия, США) 
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Рис. 6. Ацетон (мол. вес 58,08; т. кин. 56,5 °С; т. пл. — 94°С; капиллярная кювета). 
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Рис. 7. Бензол (мол. вес. 78,11; т, кип. 80,1 °С, капиллярная кювета). 
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Рис. 8. Четыреххлористый углерод (мол. вес 153,82; т. кип. 76,7°С; капиллярная 
кювета). 
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Рис. 9. Хлороформ (мол. вес 119,38; т. кип. 61 —62°С; капиллярная кювета). 
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Рис. 10. Циклогексан (мол. вес 8116, т пт 5,47°С, капиллярная кювета). 
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Рис. 11. Диэтиловый эфир (мол. вес 74,19; т. кип. 34,6 °С; капиллярная кювета). 
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Рис. 12. Диметилеульфоксид (мол. вес 78,13; т. кип. 66—69°С при 10 мм рт. ст; 
т. пл. 17—19°С; капиллярная кювета). 
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Рис. 13. 1,4-Диоксан (мол, вес 88,11; т. кип, 101°С; т. пл, 11 °С; капиллярная кювета). 
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Рис. 14. Этилацетат (мол. вес 88,11; т. кип. 77 °С; капиллярная кювета). 
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Рис. 15. Метилэтилкетон (мол. вес 72,11; т. кип, 79,6 °С; капиллярная кювета). 


‚ Чана волны, икм 
2,5 5 4 5 7 89012 в 2 чз 
































00 5900 8008 2500 2000 1800 1500 1200 1200 1000 800 608 400 200 
Волновое число, см-! 


Рис. 16. Флуоролуб. 
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Рис. 17. Метанол (мол. вес 32,04, т. кип 64,7 °С, капиллярная кювета}. 
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Рис. 18. Нуйол (капиллярная кювета} 
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Рис. 19. Силиконовая смазка (капиллярная кювета). 
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Рис. 20. Тетрахлорэтилен (мол. вес 165,83; т. кип. 121°С; капиллярная кювета). 
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Рис. 21. Сероуглерод (мол. вес. 76,14; т. кип. 46—47 °С). 
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Рис. 22. Нитрометан (мол. вес 61,04; т. пл. 28,5 °С; т. кип. 101,5°С при 765 мм рт. ст 


капиллярна’ кювета, неразбавленное вещество). 
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Рис. 23. Пиридин (мол. вес 79,10; т. кит. 115—115,5 °С; капиллярная кювета, нераз- 


бавленное вещество). 
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Рис. 24. №,М-Диметилформамид (мол. вес. 73,09, т. кип. 153,0°С; кювета толщиной 
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Рис. 25. Гексахлор-1,3-бутадиен (мол. вес 260,78; т. кип. 210—212 °С; кювета толщиной 


0,01 мм). 
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Рис. 26. Метиле! хлорид (дихтор готлн: мол. вес 84,94; т. кип. 39,5—40,5°С; между пла- 


‹аичками соли). , 
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Рис. 27. Тетрагидрофуран (мол. вес 72,10; т. кип. 66,2—66,4 °С; кювета толщиной 
0,01 мм). 

П.Б.3. Растворители для исследования спектров в ближней ИК-области 

На рис. 28 помещена диаграмма, на которой жирными лини ми 


показаны диапазоны применимости того или иного растворителя для 
исследований в ближней ИК-области, а числа над этими линиями 
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Рис. 28. Диапазон пропускания растворителей в ближней ИК-области [14]. 
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указывают максимальную толщину слоя (в см). Помимо растворителей, 
приведенных на диаграмме, отличными качествами обладает тетрахлор- 
этилен (С12С = СС), который прозрачен во всей ближней ИК-области 
(при толщине слоя 19 см). 


Н.Б.4. Растворители для исследования спектров в дальней ИК-области 


Жирные линии на диаграмме (рис. 29) указывают области спектра, 
для которых пропускание растворителей допускает их использование. 
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Рис. 29. Диапазон пропускаиия растворителей в дальней ИК-области [15]. 
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Ш. ОПТИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 
ПРИМЕНЯЕМЫЕ В СПЕКТРОСКОПИИ И ФОТОХИМИИ 


Точные характеристики оптических свойств различных материалов, 
в особенности стекол, могут несколько различаться у разных изготови- 
телей. Приведенные ниже данные служат лишь общим справочным по- 
собием для правильного выбора оптического материала. Более подроб- 
ные сведения содержатся в брошюрах «ОрНса! Сгу${а!3», выпускаемых 
фирмами «Ороуас, Шшс.», «зотеё Согр.» и «НатзВам Спеп]са| Со.»; 
помимо болышого числа полезных технических данных, в этих брошю- 
рах содержится интересное обсуждение методики обработки оптических 
кристаллов и обращения с ними. 

Специальные кюветы для работы в различных высоко- и низкотем- 
пературных режимах описаны в монографиях [1, 2]. В обеих моногра- 
фиях приводятся полезные сведения о способах подготовки образцов к 
измерениям ИкК-спектров. 

Обзоры по низкотемпературным измерениям в УФ-области спектра 
опубликованы в работах [3, 4]. 


Ш.А. МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ ПРИЗМ, ИСПОЛЬЗУЕМЫХ В ИК-ОБЛАСТИ СПЕКТРА 











Таблица 87 
Оптимальный диапазон 
использования 
Материал 
ем! мкм 
Стекло 33 333—5 000 0,3—2 
Кварц 33 333—2 857 0,3—3,5 
тАЕ 4000—1695 2,5—5,9 } Обеспечивают — высокое 
СаЕ, (флюорит) 4200—1300 2,4—77 разрешение в областях ва- 
лентных колебаний связей 
ОН, МН и СН 
МаС! (каменная соль, 5 000—650 2—15,4 Наиболее употребитель- 
галит) ный материал 
КС! (сильвит) > 500 < 20 
Асс] 5 000—500 2—20 
КВг 1100—385 9—26 Область валентных коле- 
баний связи С—Вг 
К < 323 > 31 
КК$-5 (ТВг: ТИ, 10000—250 1—40 
42:58 мол. %) 
СзВг 1 100—250 9—.40 Область валентных коле- 
баний связи С—Вг 
СГ. 1000—2000 10—50 Область валентных коле- 


баний связи С-—Вг 
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Ш.Б. ПРОПУСКАЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ РАЗЛИЧНЫХ СТЕКОЛ 


В большинстве случаев исследования электронных спектров (в УФ- 
и видимой областях) основаны на применении пирекса и различных 
типов кристаллического и плавленого кварца. В табл. 88 приводятся 


Таблица 88 
Пропускающая способность различных стекол 





Другие данные о пропу- 








Граница Область скании 
Материал скания применения, 
нм нм Толщина, Пропу- А ны 
мм скание, % , 
Оптическое стекло 280 360—2500 5 75 360 
Пирекс 2 275 320—2500 4 506 330 
Корекс (Согех) О в 260 320—2500 4 506 304 
Викор (Уусог) 7905 Г 220 269—3250 5 40 250 
Викор 7910г 210 250-2250 4 505 236 
Кварц (кристаллич.)} 5 506 185 
Плавленый кварц Для 160 170—2600 10 50 170 
дальней УФ-области 2850—3600 
Плавленый кварц Для 190 200—3500 5 80 220 
ближней ИК-области ® 
Обычный плавленый 170 2980—2500 5 70 220 


кварц ` 


а Фирменное название стекла: Сог пя 21азз 7740. 

6 Сы. [5]. 

В Фирменное название стекла: Соттир р1азз 9700. 

Г указаны номера фирменных названий стекол Согпле 21а55. 


Д Виды плавленого кварца, часто имеющие различные фирмениые иазвания, например Зирга- 
$Й, ОпагавП, ЗреснозИ, 5$Шеа ©); вее эти стекла имеют практически одннаковые характеристики. 


ы Поступает в продажу чаще всего под названиями \УЕ Зрест оз, Иугази, Ш са 1. 





некоторые сведения о пропускающей способности этих материалов и 
для каждого из них указан предел пропускания, т. е. длина волны, за 
пределами которой (в сторону уменьшения} пропускающая способность 
материала становится практически равной нулю. Заметим, что многие 
из перечисленных в этой таблице материалов используются также в 
ближней ИК-области. Обсуждение материалов для вакуумной УФ-об- 
ласти проводится в следующем разделе. Большая часть данных, ука- 
занных в таблице, взята из каталогов фирм — производителей оптиче- 
ских материалов. Аналогичная информация о фильтрах помещена в 
разд. Ш.Д гл. 5. 


Ш.В. ПРОПУСКАЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ ОПТИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ 
И ДРУГИХ МАТЕРИАЛОВ 


Материалы, указанные в табл. 89, используются для исследования 
ИК-, а также электронных спектров, включая вакуумную УФ-область. 
Отметим, что для большинства оптических материалов поглощение бо- 
лее коротких длин волн существенно возрастает при повышении тем- 
пературы. Приведенные в табл. 89 данные заимствованы в основном 
из проспектов фирм «НагзНам», «Орфотас», «1зотеё», «Вагпез Епошее- 
по», «\УИКз». Полезные сведения опубликованы в работе [6]. 

Указанная в таблице область применения материала определяется 
границами, в пределах которых пропускание материала при умеренной 
толщине слоя (5—10 мм) превышает 40%. Если после названия веще- 
ства в скобках стоит буква «в», это означает, что вещество может быть 
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Таблица 59 
Пропускающая способность оптических кристаллов и 
других оптических материалов 
Область применения 
Растворимость 
Материал (пра 5 6С, Т. пл., °С 
; мкм см! г/100 г 

НЕ (в) а 0,11—7 90 910—1429 0,27 870 

200—425 50—23,5 
МаР 0,15—14 66 667 —714 4,2 997 
МаС! (в) б 0,20—16 50 000—695 36 801 

300—425 33,3—93,5 
МаВг 0,22—23 45 450—435 91 755 
Мат 0,15—12 66 667—833 185 651 
МаМО: 0,35—2 28 570—5000 88 307 
КЕ 0,20—15 50 000—667 92 846 
КС! (п) 0,20—20 50 000—500 35 776 
КВ: (п) 0,21—25 47 620—400 65 730 

300—425 33,3—23,5 
КТ 0,25—35 40 000—986 144 723 
СзЕ 0,30—15 33 333—667 367 682 
С$С1 * 0,20—30 50 000—333 186 646 
СзВг 0,25—37 40 000—270 124 630 
С31 0,25—50 40 000—200 160 621 
а-А15 Оз 3" 0,20—6,5 50 000—1538 Нераств. 2015 
МЕР. 0,18—7 76 920—1499 0,008 1310 
СаЕ. (в) 2 0,12—9 83 333—1111 0,001 1360 
Са\О, 0,28—5 35 710—2000 Нераств. 1650 
СаСОз ^ 0,25—9 40 000—5000 0,001 1339 

(1000 мм 
рт. ст.) 
ЭТЕе 0,13—10 76 920—1000 0,012 1400 
ВаЕ. (в) ® 0,14—12 71 430—833 9,12 1280 
тс ж 0,40—30 95 000—333 0,32 430 
Т1Вт (п) Ж 0,45—45 29 299—990 0,048 480 
КВ$-5 (в) 3 0,55—35 18 180—286 0,02 (0°С) 414 
КВЗ-6*" 0,40—32 25 000—312 0,1 (0°С) 
В-РЬЕ» 0,25—10 40 000—1000 0,064 822 
Аз25з (в) 1—12 10 000—833 2,3 (195) 
Аз›Зез (в) 0,8—16,7 19 500—600 Нераств. 
МиЕ, 0,12—8 83 333—1250 0,008 1255 
АБС! (в), (п) 0,42—24 23810417 0,0002 458 
АвВг 0,50—35 20 000—286 0,00001 432 
САР, 0,25—9 40 000—111 4,3 1100 
Газ 0,40—9 25 6000—1111 Нераств. 1493 
$1 15—8 6667—1250 Нераств. 1410 
Се (в) | 2—18 5 000—556 Нераств. 937 
Плавленый кварц (в) 0,2—3 50 000—3333 Нераств. (1710) 
80—400 125—25 

Сапфир (в) М*Т 0,2—6 50000—1667 Нераств. 2000 
Т-12# 1—10 10000—1000 0,16 
Иртрак-1 (1г4гап)? 0,5—9 50 000—1111 Нераств. >900 





198 4 СПЕКТРОСКОПИЯ 
— БУ ——дАА—_ 











Продолжение 
Область применения 
Растворимость 
Материал 1 (при С), „ пл, °С 
мкм ем г/100 г 

Иртран-2 (в) ° 0,7— [4,5 14 290—690 Нераств. >800 
Иртран-3 ° <0,4—11,5 >25 000—870 Нераств. >1000 
Иртран-4 ° 0,55—22 18 182—455 Нераств. >300 
Иртран-5 о <0,4—9,5 >75 000—1053 Нераств. >800 
Иртран-6 ° 15—31 6667—323 Нераств. > 300 
МН.Н.РО. <0,2—1,3 >50 000—7695 23 (0°С) Разл. 
КН.РО. 0,2—1,5 50 000—6667 33 953 
№1550. ‚6 Н.О 0,2—0,3 50 000-—33 333 33 (0°С) (53,3) 
Полиэтилен (в), (п)" 16—300 625—33 Нераств. 

Плексиглас ? 0,31—0,6 32 260—16667 — Нераств, 

Тефлон (в), (п) 50—400 200—25 Нераств. 

Полистирол 30—400 333—25 Нераств. 

Слюда 200—425 50—23,5 Нераств. 





а Пропускающая способно_ть МЕ в области коротких длин волн не столь однородна, как у СаЕ* 
(вследствие аберраций, возникающих при обработке кристалла), кроме того, 11Е облацает меньшей 
твердостью, его легче поцарапать и труднее отшлифовать, чем СаЕ2. Для фотохимических исслело- 
ваний при длинах воли менее 110 нм требуются очень тонкие фильтры из Е или кюветы без око- 
шек См [5 СаЕ2 не становится мутным и чрезвычайно удобен для Изготовления кювет, рассчитан- 
ных иа высоки® давления. (Дополнительные подробности, в том числе указание подходящих цементов 
для оптических окошек, можно найти в работе [9] } 

Для исследования спектров водных растворов рекомендуется использовать насыщенный 
раствор МаС!. 

В Природный корунд. 

Г Материал, используемый только для метода НИВО, обладает хорошим пропусканием в УФ- 
области (используется только при угле падения луча 605). 

Д Кальцит. 

@ Обладает повышенной хрупкостью, обрабатывать осторожно. Устойчив к Ез и фторндам. 

Ж Все соединения таллия токсичны, следует проявлять большую осторожность при их обра 
ботке, в особенности при шлифовании и полированихи, 

3 42 Т1Вг 58 ТИ (мол %), один из самых лучших материалов для работы по методу НИВО. 

8 40 Т!Вг 60 ТЕ (мол %) 

К Известен также под названием «Сервофракс» (Зегуогах, фирма изготовитель «бегуо Согро- 
таноп о Атег[са»). 

л Новый материал (фирма-изготовитель «Панпен!с$ Отиуегза! Согр *), нерастворимый в любых 
опгачических разтворителях, а также в воде и в кислотах вплоть до ОН 11. Почти полностью иепроз- 
рачен до 12 мкм Имеет пр=2,8 и может применяться для работы по методу НПВО. 


М Гексагональный кристалл окиси алюминия (корунда) со следами Ее и Т{, придающими ему 
слабую голубую окраску 
Н Матернал для оптических фильтров, выпускаемый фирмой «НатзНах СВепса! Со,>. 


0 Матеоиалы иртран-Г —иртран-б представляют собой спрессованные поликристаллические 
вещества МоРо, 21$, СаЕо, Гп5е, МЕО и СаТе соответственно В графе «Т. пл» для этих веществ 
указана максимальиая температура, при которой возможно их использование на воздухе Дополни- 
тельнье потробности имеются в брошюрах «ЗресаЁ РтоЧ4исёз» -71 или 2 67 фирмы «Бабипап Кодак», 


б П Обладает высокой плотностью и прекрасиыми свойствами для исследований в дальней ИК- 
областн 


Р Полиметидметакрилат. 





использовано для изготовления кювет для водных растворов [7]. Анало- 
гично буква «п» указывает, что данное вещество в виде тонкого порош- 
ка (обычно не менее тонкого, чем 400 меш, что соответствует размеру 
частиц 37 мкм) может быть использовано как матричный материал 
для изготовления прессованных Таблеток, в которые вводится иссле- 
дуемое соединение [8]. 

Для исследований по методу внутреннего отражения — НИВО 
(нарушенного полного внутреннего отражения) лучше всего использо- 
вать поверхности следующих веществ (по рекомендациям фирмы «\/ПКз 
5чепИНс»): КК$-5, 5, @е, АвС, АзВг, АБО; (сапфир), иртран-4 
{Пгап-4, т. е. ле), иртран-6 (САТе), а также Аз2Зез. 
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ШГ. ДИАПАЗОНЫ ПРОПУСКАНИЯ ОПТИЧЕСКИХ ОКОШЕК, ИСТОЧНИКОВ 
И ПРИЕМНИКОВ (В ОБЛАСТИ 10—1000 МКМ) 


`` 


На рис. 30 приведена диаграмма областей пропускания и работы 
оптических фильтров, окошек, источников и приемников по данным из 
«Справочника по аналитической химии» [10]. 

у 
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Рис, 30. Диапазоны пропускания оптических окошек, источниковипрнемников в области 
10—19000 мкм. . 
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1У. КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ 
ТУ.А.1. Введение 


В этом разделе приведены самые необходимые данные, касающиеся 
различных диапазонов ИК-области электромагнитного спектра [1]. Эти 
данные представлены в виде корреляционных таблиц, указывающих 
характер поглощения различных функциональных групп, главным об- 
разом в «колебательной» (средней) области ИК-спектра. Все данные 





Таблица % 
Диапазоны ИК-спектра и их использование 
Диапазон х, см"! А, мкм Примечания 
Ближняя ИК-область 12500—4000 0,8—2,5 Качественный и количест- 


венный анализ на Н-содержа- 
шие функциональные группы; 
множество обертонов основных 
частот из средней ИК-области 

Средняя ИК-область 4000—600 25—16,7 Называется также колеба- 
тельной или основной ИК-0б- 
ластью. В ней наблюдаются 
типичные линии поглощения 
функциональных групп, глав- 
ным образом в диапазоне 
1400—4000 см-! (6,7—2,5 мкм); 
диапазон 600—1400 см (16,7— 
6,7 мкм) называют «областью 
отпечатков пальцев» 

Дальняя ИК-оСласть 600 —30 16,7 —330 Область колебаний с малой 
энергией, в особенности у не- 
органических и металлооргани- 
ческих соединений. Удобна для 
исследования скелетных и кру- 
тильных колебаний (деформа- 
ции циклов), а также колеба- 
ний решетки твердых тел 





— 








*) См. лакже разд. ХГ этой главы. — Прим. перев. 
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приведены в волновых числах (см; эти единицы называются также 
«кайзерами») с последующим указанием в скобках (или в отдельной 
графе) соответствующих длин волн (мкм). 

При обсуждении ИК-спектров чаще всего указывают волновые 
числа %; переход от волновых чисел к длинам волн выполняется по 


соотношению _ 
Ам = (где Ав мкм, м-в сми 


или с помощью переводной таблицы, помещенной в разд. ГУ гл. 8. 

С различными вопросами ИкК-спектроскопии можно ознакомиться 
по литературе общего характера [1]. Выше в разд. П и 1Ш указаны ма- 
териалы для кювет и растворители, рекомендуемые при проведении 
спектральных измерений. 


ГУ.А.2. Определение толщины кювет 


Рассматривая интерференционную картину, возникающую в пустой 
кювете, легко определигь число полос п (считая от края одной до края 
другой или от середины одной до середины другой) при переходе от 
света с одним волновым числом м1 к свету с другим волновым числом 
у» (соответственно при переходе от длин волн Л; к /^2). Толщина кюветы 
определяется следующим образом: 

п ПА: А 


Толшина кюветы не, 
Ш 2 (%1 — №2) 2(%2 — 41) 


ГУ.А.3. Спектры ИК-поглощения и комбинационного рассеяния 


Спектры комбинационного рассеяния (КР) и ИК-поглощения 
взаимно дополняют друг друга [2]; благодаря развитию современных 
приборов (с лазерными источниками возбуждения) получение спектров 
КР постепенно превращается в стандартную процедуру. Однако состав- 
ление корреляционных диаграмм для отнесения частот колебаний по- 
прежнему остается нелегким делом. Вообще говоря, возбуждение ком- 
бинационного перехода определяегся изменением поляризуемости связи, 
тогда как ИК-поглощение определяется изменением дипольного момента 
связи. Слабые линии в спектре ИК-поглощения (например, вызываемые 
валентными колебаниями групп $—Н, К.С=СВ., —5==М) становятся 
сильными линиями в спектре КР, и наоборот. Обзор вопросов сопостав- 
ления ИК-спектров со спектрами КР содержится в работе [12]. 


ТУ.Б. КОЛЕБАТЕЛЬНАЯ (СРЕДНЯЯ) ИК-ОБЛАСТЬ 


ГУ.Б.1. Обозначения и сокращения 


Типы колебаний: 
асим, — антисимметричное 
сим. — симметричное 
У — валентное 
6 — деформационное 
Интенсивности полос спектра: 
с. — сильная 
ср. — средняя 
сл. — слабая 
оч. — очень (например, оч. сл. — очень слабая) 


Другие обозначения: шир. — широкая, узк. —- узкая, п. — перемен- 


ная. 


4. СНЕК1РОСАОНИЯ 





ГУ.Б.2. Наиболее интересные диапазоны средней ИК-области 


В табл. 91 указаны довольно узкие диапазоны ИК-спектра, в ко- 
торых наблюдаются характеристические и, как правило, достаточно 
интенсивные полосы поглощения конкретных функциональных групп. 
В табл. 91 включены лишь наиболее употребительные и надежные от- 
несения. Икополнительные подробности помещены в приведенных далее 
табл. 92—96. . 


Днаназои, см" (мкм) 


Таблица 91 





Спектральная информация 





3600—2500 Валентные колебания атомов Н, присоединениых к атомам 
(2,78—4,00) С, О, Мн 5; все колебания достаточно интенсивны, за исклю- 
чением 5$—Н (сл.). Слабые полосы могут также оказаться обер- 
тонами полос из диапазона 1600 см-1 (6,6 мкм) 
2400—2100 Валентные „Колебания тройных связей (С=С, —С=М, 
+ _ 
(4,16—4,76) —М№=С, М=М—); кроме Того, валентные колебания связей 
С—р, 0—0, Р-Н и 81—Н 
2200—1900 Валентные колебаиия  кумулированных двойных — связей 
умулир 
(4,55—5,27) (с=С=С, с=С=0, —м=С-=С, —М==с-б, —Мес=М-, 
В.С=М==М, СО., М.), а также связей --О—С==М, —5$—С==М, 
Изоцианаты (—М==С=0) поглощают при несколько более вы- 
соких частотах (2240—9275 см-!) 
1850—1750 Валеитные колебания карбонильной группы для ангидридов и 
(5,41—5,71) галогенангидридов карбоновых кислот, ацилперекисей, а также 
' алкил- и арилкарбонатов 
1780—1600 Валентные колебання карбоиильной группы для кетонов, аль- 
(5,61—6,22) дегидов, карбоновых кислот, сложиых эфнров (лактонов) и ами- 
дов (лактамов) (полоса амид 1) 
1700—1500 Валеитные колебания двойных связей; С==С (в олефинах и 
(5,89—6,68) ароматических соединениях), С=М, —М=О, -—МО. (асим.), 
’ С=мМВ. 
1650—1450 Деформациониые колебания связи М—Н (амииы, ионы аммо- 
(6,06—6,89) ния, амиды—полоса амнд Ш); валеитные колебания связи М=М 
, (транс 1440-1410 см-; цис 1510 см-!) 
1450—1300 Деформационные колебаиня связи С—Н при $р3-гибридиза- 
(6,39—7,69) ции; валентные колебания группы —МО. (сим.) (1320—1380 см-!) 
1400—1300 Валентные (асим.) колебания связи $==О для сульфонов, 
(7,14—7,69) сульфамидов, сульфонатов, сульфонилгалогенидов; симметричные 
валентные колебания связи 5==О 1000—1200 см-! (10,00—8,50 мкм) 
1300—1250 Деформационные колебания связи О—Н; валентные колебания 
(7,69—8,00) связи С-—М в амидах (полоса амид ИТ) 
1300—1000 Деформационные, а также валентиые колебания связи С—О 


(7,69—10,00) 


1100—1000 


(9,09—10,00) 


1000—800 


(10,00—12,50) 


(спирты, простые эфиры, ацетали, кетали, сложные эфиры, ки- 
слоты); валентные колебаиия связи С—М (амины); валентные 
колебания связи С==5$ (тионы); валентные колебания связи 
Р==О; валентные колебания связи С—Е 


Валентвые колебания связи $==0О; валеитные колебания связи 
$1—О-—; валентиые (или деформациоиные) колебания связи 
Р-—О—С и Р-—ОН. Симметричные валентные колебания связи 
$=О для сульфонов, сульфамидов, еульфонатов; в сульфонил- 
галогенидах эти колебания наблюдаются в диапазоне 1000— 
1200 см-? (10,0—8,50 мкм) 


Деформационные (нзгибные) колебания связи С-—Н в алкенах 
(колебания цис-связей НС=СН часто происходят в диапазоне 
690—700 см-?, но, вообще говоря, их диапазои неустойчив и 
плохо определеи) 
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Продолжение 
Диапазон, см! (мкм) Спектральная ииформация 
900—590 Характеристические колебания ароматического замещения (де- 
(11,11—14,49) ормациониые колебания связи С-Н); валентные колебания связи 
— О; деформационные колебания связи М—Н (РМН., В.МН.) 
-- 

750—695 Валеитиые колебания связи С—С, В.СС1, 850—795 см! 
(13,33—14,39) (11,76—12,58 мкм); С—Вг 600—500 см-? (16,67—20,00 мкм); СТ 


500—200 см“! (20,00—50,00 мкм) 





Г 


ТУ.Б.3. Указатель корреляционных данных по колебательным 
ИК-спектрам 








Габлица 92 
Тип соедииения или фуикциональиая группа Номер таблицы 
Связь С-—Н в иасыщенных углеводородах 93 
Олефины 94 
Циклические олефины 95 
Ароматические циклы 96 (и рнс. 31} 
Кумулированные двойные связи и тройные связи 97 
Спирты, фенолы и другие соединения с группой О—Н 98 
Простые эфиры, ацетали, кетали, перекиси и озониды 99 
Амины, имины и М-ониевые соединения 100, 101 
Соединения с группой М— О: оксимы, нитросоединения, М-окиси, 102 
нитраты и Т. п. ° 

Различные ненасыщеиные азотсодержащие соединения 103 
Соедииения со связями С-—-галоген 104 
Карбонилсодержащие соединения (п. «м» разд. ГУ. Б.4): 105 

циклические (всех видов) 

альдегиды 

кетоны 

карбоновые кислоты 05а 

галогенаигидриды карбоновых кислот 

ангидриды карбоновых кислот 

сложные эфиры и лактоны 106 

амиды, лактамы 107 

имиды 108 

другие карбонилсодержащие соедииения 109 
Соединения, содержащие кремний, германий и олово 110 
Соедииения фосфора 111 
Соединения серы и селена 112 
Неорганические ионы 113 





ГУ.Б.4. Корреляционные данные по колебательным ИК-спектрам 


Приведенные в этом разделе данные относятся к довольно раз- 
бавленным растворам в неполярных растворителях (главным образом 
в СС), если специально не оговорены другие условия; в таблицы вклю- 
чены только те данные, которые находят практическое применение. 
В тех случаях, когда вместо диапазона частот (длин волн) указано 
конкретное положение линии, предполагается, что оно приведено с точ- 
ностью = (5—10) см-!. - - 


а. Связь С—Н в насыщенных углеводородах (табл. 93) 





Таблица 93 
а В И 
Функциональ- и Тип 
ная волны), колебаний и Примечания 
группа см”! (мкм) интенсивность 
СН, 2962 (3,38) Уасны (с.) Частоты беим для группы СН, присоединенной к гетероатому: 
2872 (3,48) сны (с.) в 130 С 1375 М 1496 о 1455 
1460 (6,85) басим (с.) $ 1253 Р 1299 $ 1325 
1375 (7,27) деим (сР.) Се 1242 Аз 1249 Зе 1282 
(Если СН; входит в ацетильную или ацетоксильную груп- $п 1190 
пу, интенснвность ликии 1375 сильно возрастает) 
СН, 2925 (3,42) Уасим (с.) Интенсивностн колебания Усим аддитивкы (пропорциональны 
2850 (3,51) Усим (с.) числу групп СН. в молекуле); гетероатомы (СН›-—Х) умень- 
1465 (6,83) дасим (СР.) шают интенсивность колебання 
[В соединениях, содержащих метиленовую группу с ак- 
тивным атомом водорода, например —СН.СО-—, имеют- 
ся полосы 1400—1440 (оч. с.)] 
(СН) 720—740 (13,89—13,50) 6 (с.) х>4 
3050 (3,28) У (сл.) То же относится к эпоксидным соедипениям, азнридинам и 
№ группам —СН.—галоген 
[ 1010 (9,9) (ср.) Скелетное колебание 
“е(снь) 1385 (7,22), 1370 (7,30) 6 (ср.) Характеристический дублет 
и 1145 (8,73), 1170 (8,55) 8 (ср. 
—С(СНзз 1397 (7,16), 1370 (7,30) 6 (ср., с.) Характеристическнй дублет 
1250 (8,00), 1210 (8,26) (с. с.) Скелетное колебание; линия 1210 более устойчива, чем линия 
1250 


Полосы валентных колебаний С-—О (9) наблюдаются при частотах, приблизительчо в 1,37 раза меньших, чем соответствующие частоты 
связей С—Н, 
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6. Олефииы (табл. 94) 





Таблица 94 
Внеплоскостное 
и м ме м ке Другие колебання 
——_ т ———————д—дк——д—д—д—— 
СН=сСН, 
3085 (3,23) 1638—1648 (ср.) 990 (10,10)  Обертон  д-колебания при 
3015 (3,32) (6,11--6,07) 910 (10,99) —1825 (5,48). Для винилгало- 
генидов СН.==СНХ (Х=С], 
Вг, ) “(С=С) 1601, 1593, 
1581 
С=СНЬ 
3080 (3,24) 1648—1658 (ср.) 890 (11,24)  Обертон  6-колебания при 
2975 (3,36) (6,07—6,03} —1800 (5,55) 
С=СН 
3020 (3,31) 1665—1675 (ср.) = 790—840 
(6,01—5,97) (12,66—11,90) 
СН==СН (цис) 
3020 (3,31) 1652—1662 (ср.  — 690 (14,49) 
(6,05—6,02) (неустойчиво и 
неоднозначно} 
СН==СН (транс) 
3020 (3,31) 1668—1678 (сл.) 965—980 Сопряжение (—СН=сСН—)» 
(5,99—5,96) (10,36—10,20) (п —>2) приводит к появле- 


нию —>2 полос “(С=С) (с.) 
от 1600—1650: 6-полосы в 
этих случалх довольно мало 
изменяются 
В.С =<СВь . 
— 1665—1675 (оч. сл.) — 
(6,01—5,97) 





в. Циклические олефины (табл. 95) 





Габлица 95 

%(С=С}, см”! 
СН2 
Си 
1 1640 1730 
2 1566 1678 
3 1611 1657 
4 1646 1651 
5 1650 
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т 


г. Ароматические циклы (табл. 96) , 
Таблица 96 


у(С-Н) (сл) 3070—3080 (3,26—3,30) 
У(С=С) (ер.) 1580—1600 (6,33—6,25) а 
у (С=С) (ср.) 1450-1500 (6,90—6,67) а 


а «Пульсационные» колебания кольца (очень узкие линни); линия 1500 см" 


обычно интенснвнее, чем 1600 см_`. Обе лииии уснливаются, и их частота поннжается, 
если в кольце имеется сопряжение. Указанные частоты колебаний {С-Н и С=С) отно- 
сятся Также к конденсированным и гетероароматическим циклам, 


Характеристические колебания замещенных бензолов: 1667— 
2000 см! (6,0—5,0 мкм) — обертон и комбинационные полосы (обычно 


2000 — 1667см- Область 675-890 см-! 


|моно- || 690 770- 730 
1,2- | 











| (14.49) “  (12,99-13,0) 
| 













| 77-730 
| (12,99-13,70) 
1.3 МА 810-750 710-590 
| / (12,35-13,33) (14,08-19,49) 













840-810 
(11,90 - 12,38) 


780-760 745-709 
(12,82-13,16) (15,42- 14,18) 


865-810 730-675 


[> ИА 
Ни: 
|| АЙ (11,56-12,35) “  (3/70-И,82) 
Му 825-805 и 885-870 
М (12,12-12,42) (1130-1149) 
Л\/ 810-800 
| (12,35-12,50) 
\ 870-855 
(11,99-11,70) 
ий 850-840 
Газе от 
у 870 
т и 
Я - и 
[лек 
50  6,0мкм 
Рис. 31. Характеристическое ИК-поглощение замешенных бензолов. 
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очень сильные), наблюдение которых требует концентрированных об- 
разцов и отсутствия перекрывающихся полос, а также 675—890 см! 
(14,81—11,24 мкм) — внеплоскостное колебание С—Н, зависящее от 
числа соседних атомов Н. Эти колебания довольно интенсивны, однако 
нередко их наблюдение затруднено использованием хлорсодержащих 
растворителей (рис. 31). Положения линий для замещенных нафтали- 
нов и других поликонденсированных ароматических соединений ука- 


заны в книге Колтупа [2], а для пиридинов, фуранов, тиофенов и пирро- 
лов — в книге Катрицкого [3]. 





Тип соедииения 





(функциональная группа) см-\ (мкм) интенсивность 
С==С==С (аллены) 1950 (5,13) м (с.) Дублет (1930—1970), если присоединены взаимодействую- 
щие  групны (например, —СОК) 
С==С==СН» 850 (11,76) 9 {©—Н} (с.) 
С==С==О (кетены) 2150 (4,65) У (с.) 
1120 (8,93) (с.) 
О==С==0 (С0.) 2349,3 (4,256) Масим (ОЧ. с.) Используется для калибровки наряду с линиями 720,5 
С—=С==М (кетенимикы) 2000 (5,90) у (с.) в. 
№=С=М (карбодиимиды) 2140—2130 (4,67—4,69) № (оч. с) Алиф атические 
2145 (4,66); 2115 (4,73) № (оч. с) Арнльные; лииия 2145 более интенсивная 
№=С==0О (изоцианаты) 2275—2260 (4,39—4,42) Уасим (с.} Не изменяется под действием сопряжения 
1390—1350 (7,19—7,41) \сим (сл.) 
№==С==5$ (изотноцианаты) 2149—1990 (4,67—5,26) У (с.) Алифатические 
2130—2140 (4,70-—4,90) у (с.) Ароматические [наряду с линией 930 (с.)] 
№=5$=0 (нелинейная группа) 1300—1200 (7,69—8,33) 
1180—1100 (8,47—9,09) 
№ (азнды) 2160—2120 (4,63—4,72) Уаснм (с.) 
а 1340—1180 (7,46—8,47) Уены (с.) 
ВСН-=М=М (диазосоединения) 2050—2035 (4,88—4,92) № (с.) Если В — карбонильная группа: 2100—2080 
РВ” =—М—М 2080—2000 (4,93—5,00) У (с.) Если В — карбонильная группа: 2075—2050 
В—С==С—Н (алкины) 2140—2100 (4,67—4,76) у (ср.) 
в-—-С=сСЬ— В” 2260—2190 (4,42— 4,57) \ (оч. сл.) Отсутствует при В = В” 
==С--Н 3310—3200 (3,02—3,12) у (ср.) Узкая линия 
В—С==М (нитрилы) 2260—2240 (4,42—4,46) У (ср.) В — алифатический, несопряженный радикал 
2230—2220 (4,48—4,50) % (ср.) К — алифатический, сопряженный радикал 
о 2240—2200 (4,46—4,50) у (ср.) К — арильный радикал 
Ю—М==С (изонитрилы) 2200—2100 (4,55—4,76) у (с.) 
В—$—С==М (тиоцианаты) 2140 (4,90) У (с.) Алифатические 
я 2175—2160 (4,60—4,63) у (с.) Ароматические 
&®—М==М (диазоний) 2280—2240 (4,39—4,46) у (с.) Не зависит от типа аниона 


д. Кумулированные двойные и тройные связи (табл. 97) 


Волновое число (длина волны), 


Тип колебания и 


Прнмечания 


чалхаиэ яанчизухазгоя ‘м 
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е. Спирты, феиолы и другие соединения с группой О—Н (табл, 98) 








Таблица 98 
Гидроксильная у (О—Н) (сл.), 1 _ 
от смт (км) * (6-0) (© смт" (мкм) 8 (О—Н} (ср.), см”? (мкм) 
Ноа 3710 (2,695) — 1640—1615 (6,10—6,19) 
Спирты 4 " 
первичные 3635 (2,749) 1045 (9,57) | 
вторичные 3695 (2,758) 1100 (9,09) 1350—1250 (7,41 —8,00) 
`третичные 3615 (2,765) 1150 (8,69) | —_ 
АТОН 3600 (2,778) 1200 (8,33) 1410—1310 (7,09—7,63) 
ВООН = 3550 (2,816) 
ВСО.Н (мономер) ®@ 3550 (2,816) 920 (10,87) (шир., димер) 


Межмолекулярная Н-связь [частота % (ОН), см"! (мкм)] б 


Димеры 3600—3500 (2,76—2,86) — слабый, но острый пик; обычио 
маскируется «полимерной» полосой или перекрывается с ней. 
В этой области оказывается также частота, обусловленная 
Н-связью с полярными растворителями (простыми эфирами, 
аминами, кетонами и т. п.) 
Полимеры 3400—3200 (2,94—3,13) — сильная и широкая, единственная 
полоса, наблюдаемая в концентрированном образце. В этой 
\ области оказываются также полосы колебаний М—Н (в ами- 
нах, амидах); см. ниже 


Внутримолекулярная Н-связь [частота у (ОН), см-" (мкм)] 6 


Полиоксисоединения 3600—3500 (2,78—2,86) — довольно резкая полоса средней 
интенсивности; предельное расстояние Н...О для такой свя- 
зи равно около 3,3 А 

Хелаты 3200—2500 (2,86—4,00) — широкая, диффузная полоса, ие- 
редко слабая, вследствие чего ее наблюдение затруднено; 
характерна для енольных систем С(ОН)=С-—СО— и соеди- 
нений, где группа ОН присоединена к МО», и т. п. 

л-Электронное облако 3600—3500 (2,78—2,86) — олефины или ароматические циклы 


а Все приведенные величины относятся к свободным или «мономерным» (не Н-связанным) 
формам в разбавленных растворах СС14. 
Для первичных, вторичных и третичных спиртов со структурой 


с 
с Сс-С 
а СС 7 Х 
С-С—СН2оН усн-он С-—-С-—Сс-—он 
с-с; с-с/ 
с а! 


частота колебаний ^ (С--О) может быть приближенно предсказана [4] вычитанием следуюшнх попра- 
вок для разветвленных соединений нз частот колебаний для неразветвленных синртов (соответствен- 
но 1045, 1100, 1150): для а-разветвлениых спиртов 15; для @ ненасыщенных 30; в случае замыкания 
цикла между 0- и а/-ветвями 50; для а-ненасыщенных н 0/-разветвленных 90; для @- и а/-ненасыщен- 
ных 90: для @, @’ и а”-ненасыщеиных 140. Полосы деформацноиных колебаний 8 (ОН) в случае 
сложных молекул могут оказаться бесполезными для идентификации соединений. Поправки на рас- 
творитель к частотам м (ОН) по сравнению с данными для СС!4 имеют следующие зиачения ||, д}: 
для углеводородов (кроме пасты нуйол) +10: для СНС и СНВгз —15; для диэтилового эфнра 
около —309. 


б Более подробно о Н-евязн (в отношении А% сдвигов относнтельно частот в свободных 
гидроксилсодержащих соединениях) см. [1, 6, 5], о Н-связи с циклопропановыми кольпами см. [6]. 
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ж. Простые эфиры, ацетали, кетали, перекися и озониды (табл. 99) 
Таблица 99 
Тип соединения Волновое число Тип колебания 
(функциональиая группа) (длина волны), см! (мкм) и и Примечания 
в—о—в’ 
В =” == алкил 1150—1100 (8,69—9,09) Маснм (ОЧ. С.) 
В == алкил, В’ ==ви- 1275-1200 (7,85—8,33) Уасим (с.) Интенсивнее, 
нил, феиил 1075—1020 (9,30—9,80) Усим (с.)} Чем Усим; КОлеба- 
ния ВИНИЛЬИОЙ 
группы С=С при 
1610 (с.) и 1620— 
1650 (с.) 
В = СНь Е” == алкил 2830—2815 (3,54—3,55) Уснм (СНз) Не  обнаружи- 
вается при 
[4 = СНзСН. 
В = СН., В” == арил 2850 (3,51) \ сим (СНз) 
в =сСН.С,Н», В’=  1090(9,18) Усим (с.) 
=—алкил 950—810 (10,53—12,35) Уасим Валеитные коле- 
1250 (8,00) Мсим } бания ароматиче- 
ского кольца 
840—750 (11,90—13,33) 8 (СН) м (С—Н) 3040— 


в--0—С—©0—8” 


В О—О—в” 
№ — В’ = алкил 
В = В” = арил 


Озониды [13] 


О 


3000 


Для концевой эпоксигруппы —Х ) частота у (СН) 


группы СН, 


равна 3050 (3,28); для оксетановых циклов 


( ? ) у составляет ^980 (10,20); для тетрагидрофурано- 


вых циклов частота \ равна 1079 (9,35) 


Группа из четырех полос: 1190—1160 (8,40— 8,62), 
1195—1125 (8,37—8,89); 1098—1063 (9,11—9,41 ); 

1055—1035 (9,48—9,66). Для ацеталей (и только для них) 
имеется пятая полоса при 1116—1103 (8,96—9,02) 


890—820 (11,24—12,19) 


—> 1000 (10,00) 


1060—1040 (9,43—9,62) 


(сл.) 
(сл.) 


Трудно обнару- 
живаемая 
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з, Амины, имины и М-ониевые соединения (табл. 100, 101) 
Таблица 100 





Амин 





{не Н-связан- У (М-Н) {ел.}, (СМ) 6, (м-н), 
ный) & см (мкм) см {мкм) см (мкм) 
ВМН, ^ 3500 (2,86) (асим.) 1230—1030 (ер.} 1640—1560 (6,10—6,41) (с.) 
— 3400 (2,94) (сим.) (8,13—9,71) 900—650 (11,11—15,38) 
(ср., шир.) 
Для М—Н в первичных аминах 
\Усим == 345,5 -|- 0,876%асим 
В.МН 3350—3310 (2,99-—3,02) См, ВМН» 1580—1490 (6,33—6,71) (сл.) 
ВМ —_ Две полосы в области 1230—1030 см-! для 
у (СМ) 
Ю.С=М—Н 3400—3300 (2,94—3,33) 1670 (5,99) 1590—1500 (6,29—6,67) 
(В = алкил) 
1640 (6,10} 
(В = арил) 


1618 (6/18) (рас- 
щдиреиная си- 
стема сопря- 
жения) 


а При наличии Н-связи: возникающие сдвиги меньше, чем для соединений с группой ОН. 
В общем случае для первичных и вторичных амннов межмолекилярная Н-связь проявляется в воз- 
никновеннн полосы при 3300—3000 см”! (3,03—3,33 мкм), нередко имеющей тонкую структуру и всегда 
широкой; внутримолекулярная Н-связь проявляется в возникновеини полосы прн 3500—3200 (2,86—3,13), 
также имеющей тонкую структуру. 

б Для ароматических или виниламинов {первичных, вториЧных илн третичных) колебаниям % (СМ) 
соответетвуют две полосы: 1360—1250 см {7.38—8,00 мкм) {с.) и 1280—1180 см! {7,81—8,48 мкм) (ср.) 





Таблица 101 








Аммонневые (м-н), см-! (мкы) 8 (М-Н), см (мкм) 
соли 

МЫ: 3300—3030 (3,03—3,30} (шир., с.) 1430—1390 (7,00—7,20) (шир., с.) 

МН 3000 (3,33) (шир., ©.} 1600—1575 (6,25—6,35) (асим.) 
2500 (4,00) (ср.)} 1500 (6,67) (асим.) 
2000 (5,00) (ср.) несколько 

(ииогда отсутствует) полос 

В.МН+ 2700-2950 (3,70—4,44) (с.)б 1600—1575 (6,25-—6,35) (ср.) 
2000 (5,00) (ср-) (обычно отсутствует} 

В.М 2700—2250 (3,70—4,44) (с.) б 

ТЫ Не имеет характеристических полос 

+,“ Н б 
В:С=М 2500—9300 (4,00—4,34) [У (С=М№) при ^^ 1680 (5,95)] 
х 2200— 1800 (4,55—5,56) (ср.) 5 «Иммониевая полоса» 
(№) с" — 3300 (3,03) (шир.) 


у (С=М): для нейтрального гуанндина 1660 (6,02); для хлоргидратов: 
(гуанидиний) монозамещенных 1660, 1630 (6,02, 6,14), дизамещенных 1680, 1595 
(5,95, 6,27), тризамещенных 1635 (6,12) 


а 
Данные по слектрам хлоргидратов в таблетках КВг, 


б 
Обычно охватывают довольно широкий дИапазои; нередко проявляются в виде группы отно- 
сительно узкнх полос. 


———_—_——А—А/—/„/„/—/А///СА«——”—”—’А»АнаАААА Ад» А Ан и_д————————————==———А„„Э/А——.— 
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и. Соединения с группой №М—О: оксимы, нитросоединения, М-окиси, нитраты (табл. 102) 


Таблица 102 





Тия соединения 
(функциональная 
группа) 


Волновое число 
(длнна волны), 


см! {мкм} 


Тип колебания 
(нитенсивность) 


Другие данные 





В.С=МЫ—ОН \(ок- 


симы) 


ВМО, — (нитро- 
соединения) 


алкильные 
олефиновые 
арильные 


М—МО, (нитрамин) 


В—М№=О (нитро- 
за-мономер) 
алифатический 
димер 
цис 


транс 
арильный ди- 
мер! 
цис 


транс 
М- М=О (нитроз- 
амин) 





М-окиси 


3650-3500 (2,74—2,86) у(ОН) (сл.) 


1685—1650 (5,94—6,06) 
960-930 (10,42—10,75) 


1075975 (9,30—10,26) 


Уасим (МО) {оч. с.) 


1570—1550 (6,37—6,45) 
1505—1500 (6,65--6,67) 
1560--1500 (6,41--6,67) 


1600—1530 (6,25—6,54) 
1300—1260 (7,69—7,94) 
1600—1500 (6,25—6,67) 


1330 (7,52) 
1410 (7,09) 
1290—1176 (7,75—8,50) 


1390 (7,20) 
1410 (7,09) 
1300—1250 (7,69—8,00) 
1500—1450 (6,67—6,90) 


970—950 (10,31—10,53) 
1300—1200 (7,69—8,33) 


у (С==М) (ел.} 
у (№—0) (с.) 


у (№—0) (с.) для хи- 
нонмоноксимов 
Усим (МО) (оч. с.) 


1360—1320 (7,36—7,58) 
1360—1330 (7,36—7,52) 
1356—1340 {7,37—7,46) 


Уаснм (№М—0) 
Усны (М—0О) 
у (М=0) (с.) 


у (№=0) 


у (№М—0) (оч. с.) 
м (№— О) (оч. с.) 


При наличии 
Н-связи — * 60- 
лее низкие и (с.). 
При наличии со- 
пря жения \ (С=М) 
(с.); возможно про- 
явление такой же 
зависимости от раз- 
меров цикла, как 
в карбонилесодер- 
жащих — соедине- 
ниях (см. ниже) 


у (СМ) (ср.) 


Все 3 типа при 
870—830  (11,49— 
12,05); в арильных 
соединениях их на- 
блюдение бывает 
затруднено 


Алифатические 
Ароматические 
(пиридин) 


Наличие Н-связи (например, в про\байом растворителе) 
понижает % на 20—40 см 
—— =. ——————————=—=———Ш=—ШЩщ—Ш—Ш——=—Ш——— 
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. Продолжение 
Тин соединения Волновое число 
(функциональная {длина волны), Тип колебания Другие данные 
группа) см-! (мкм) (интенсивность) 


М№М==М—О (азокеи- 1310—1250 (7,65—8,00) у (М— О) (с.) 
соединения) 
К—О=М=о 1680—1650 (5,95—6,06) (транс) и 1695—1610 (6,16—6,21) (цис) 
(нитриты) у (№—0) (с.) 
850—750 (11,76—13,33) *(0—мМ) (с.) 
В_О—МО, 1650—1620 (6,06—6,17) \ (М==О)аснм (с.) Имеется также 
(нитраты) полоса 5 (№О.) 


вблизи 700 (14,59) 
1300—1250 (7,69—8,00) ух (М==О)сим (с.) 


870—830 (11,50—12,05) у(0—М) (с.) 


УмМ—— 


к. Различные неизсыщениые азотсодержащие соединения (азосоединения, 
гидрязоиы и т. п.; табл. 103); тип колебания *(С— М) 


Таблица 103 


У 


Частота {длииа волны), 


Тип соединения см! (мкм) Характер радикалов 
——  __—_——————ЦЩЩ 
В:В.С=мМВ. 1660—1640 (6,02—6,10) К:, В. --алкил или арил; 
Кз — алкил, арил, Н 
В.Ю.С==ММНЕК. 1635—1625 (6,12—6,15) Вь, В. — алкил или арил; 
К. — алкил 
К:В.С=мММ(Кз), 1650—1625 (6,06—6,15} Ка, В. -—- алкил или арил; 
К. — алкил 
СНзО(В,)С=МАт 1665 (6,01) К, — арил 
СНз$ (В,)С==МАг 1611 (6,21) В, — арил 
АгМ=МАг транс: 1440—1410 (6,94—7,09); чис 1510 (6,62) [у (М=мМ); 


редко используемое] 


Ы—— 


л. Соединения со связями С— галоген (табл. 104); тип колебания *(С-—хХ) 


Таблица 104 


А 1 194 


Связь Частота (длина волны) 

или (интенсивность и тип колебания), 
соединенне см (мкм) 

—_—— 
С-Е 1000—1100 ( 10,00—9,09) (с.) 
СЕ., СЕ. 1350—1200 (7,41-—8,33) (оч. с., асим.) 
1200—1100 (8,33—9,09) (оч. с., сим.) 

== СЕ, А: Е 1250—1100 (8,00—9,09) (оч. с.) 


с—© 850—800 (1 1,76—20,00) (ср.) 


".- —ы—==——ые—.= 
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Продолжение 
х 
Связь Частота (длина волны) 
или (интенсивность и тнп колебаиия), 

соединение см! (мкм) 
С—С!; —800—850 

(х=2—4) 
АгС1 — 1100 (9,09) (ср.) 
С—Вг 680—500 (14,71—20,00} (ср.) 
С 500—200 (20,00—50,00) (ер.} 


м. Карбоиилсодержащие соединения 


Вообще говоря, частоты колебаний у(С=О) зависят от того, в ка- 
кой фазе и в каком растворителе находится вещество, и убывают в по- 
следовательности: паровая фаза >> в гексане > в ССЫ (С$2) >> в СНСЬ 
(например, для СН.СОСН; эти частоты соответственно равны 1709, 
1697, 1692, 1683 см-!); частоты колебаний в СНС! могут оказаться 
примерно на 10—20 см! ниже, чем в СС|.. Частоты колебаний веществ 
в КВг и других матричных фазах зависят от структуры кристалла (это 
в особенности относится к амидам), а также от наличия водородной 
связи (у кислот, первичных и вторичных амидов, имидов, мочевины и 
ге производных и т. д.). В этих случаях полосы поглощения часто сме- 
щаются к более низким % на величину 30—40 см-! или более по сравне- 
нию с соответствующими значениями для разбавленных растворов в 
СНСЪ. Для более концентрированных растворов частоты принимают 
промежуточные значения в пределах этого сдвига. В результате сопря- 
жения частоты колебаний у(С=О) понижаются примерно на 30 см! 
при сопряжении с одной связью С=С (или арильным циклом) и еще 
на 15 см-! при сопряжении с‘двумя двойными связями; дальнейшее со- 
пряжение почти не приводит к сдвигам частот. В этих случаях интен- 
сивность полосы колебания “(С=С) повышается и эта полоса расши- 
ряется по сравнению с соединениями, в которых отсутствует сопряже- 
ние. Водородная связь также понижает частоту *(С==0О), как, напри- 
мер, в оксикетонах, В-дикето- (енольных) структурах, 0-амино- или 
о-оксиарилкетонах и т. д.; сдвиги А» для слабой, средней и сильной 
Н-связи составляют соответственно < 10, 10—50 и 50—150 см-. 

Алкильное замещение в а-положении к карбонильной группе при- 
водит к понижению частоты *(С=0О) примерно от 4 до 5 см на одну 
группу. Например, для разбавленных растворов в СС: (СНзСН2).СО 
Следует, однако, отметить, что частота у(С=О) равна для циклогек- 
санона 1717 см-!; для 2,6-диметилциклогексанона 1717 см-\й, но для 
2,2.6- и 2,2,6,6-тетраметилциклогексанона 1708 и 1698 см-! соответствен- 
но, Отметим также, что подобные а-эффекты возникают для эфирного 
кислорода в сложных эфирах и лактонах [ср., например, для 
СоН5СО.СН.СНз 1724 см-; для СьН-СО.СН(СН.). 1720 см-Ё для 
С‹Н5СО.С (СНз)з 1717 см-1 а не только для а-положения карбонильной 
группы. Кроме того, замещение а-водорода на галоген (С| или Вг) в 
узловой плоскости карбонильной группы (например, с образованием 
экваториального 2-хлорциклогексанона) вызывает повьшиение частоты 
\(С—=О) на 15—20 см" (на —10 см-! для Г); аксиальное замещение 
(параллельно л-связи С=0О) не оказывает почти никакого эффекта. 
{Аналогичные эффекты в УФ-спектрах описаны в разд. [У.Б.1.) 

Сводные табл. 105—109 для простых систем составлены по данным 

.} из множества источников, в особенности [1,6; 1,д; 4; 7; 8]. - 
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Волиовые числа (длины воли) валентных колебаний карбонильной группы 
Ациклический аналог 
Тип соединения 
формула \), см! (А, мкм} 
Кетона СНзСОСН. 1719 
(5,82) 
Лактон СНзСО.СН: 1750 
(5,71) 
Ангидрид 8 (СНзСО).0 1832, 1762 
(5,46, 5,68) 
Лактам (М—Н) СН.СОМНСН, 1700 
(5,88) 
Лактам (М№М—СНз) СНзСОМ(СН.), 1653 
(6,05) 
Лактам (М—СОСН3з) (СНзСО).МСНз 1706 
(5,86) 
Имид (М—Н)б (СНзСО)МН 1748, 1721] к 
(5,72, 5,81) 
Имид (№—СН,) 6 (СН.СО)»МСН: 1706 
(5,86) 
Карбонат (2о).СО 1740 
(5,75) 
Мочевина (М—Н) (ВМН).СО 1717 (сл.}, 1695 
(5,82, 5,90) 
Уретан (№М—Н) (карбамат) ВМНСО.С.Н,; 1735 
(5,76) 





й (СО) для циклических кетонов большего размера: 1706 (п==7), 1704 (п==8), 1700 (и==9); затем 
В ациклических соединениях обычно более интенснвна полоса с большей частотой, а для 
В растворитель не указан. См. [14]. 


г Для малениового ангидрида 1855, 1784 ем 1; для фталевого ангндрида 1854, 1779 см”.. 


д М—трет-Ви; неразбавленное вешество, 


е М—трет-Ви; раствор в СНС\.. 


жЖ Для 7-членного цнкла (капролактам). 


3 Для неразбавленного вещества 1735, 1685 ем””". 
И Для неразбавленного вещества 1686 см—', 


1 
1 


К Имеется третий пнк при 1698 см 1. 


7 В спектре КР полоса при 1824 см". 
м Кроме того, полоса при 1780 см! (оч, сл.}. Для имида маленновой кнелоты 1790, 1710 ем” 


+ 


1 


1 


Н В СН.С1; частота завиеит от С-заместителя. Наблюдаются также слабые полосы при 1310 и 


см. в работе [17]. 


3 Ди-трет-бутилпроизводное. 


П В таблетке КВг 1661 см. Для неразбавленного М-алкнлиронзводного илн в Таблетке КВг 


РВ таблетке КВг 1692 ем". 
С Для неразбавлениого вещества 1750 см” 
Тв нуйоловой пасте 1667 см” 


(пир., 


‚ В таблетке КВг 1741 см 1, Для 1,3-тиазолидии-2 она 
несколькими пиками}. 
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Таблица 105 


для алифатических циклических соединений (разбавленные растворы в СС) 





% (С=0) для п-члевного цикла 


———__—_д—————=——ы—ыЫ—ы—ы—————————————_————————ЩШ—Щ——————————————ыЫыщы=—————=— 


п==3 п==4 


1820 1780 
(5,49) (5,62) 
1841 
(5,43) 
1824, 1760 в 
(5,48, 5,68) 
1772 
(5,54) 
1835 17508 
{5,45) (5,71) 


1761 2 
(5,68) 
1735—1750 = 
(5,76, Б7Ь) 


1880, 1862 ° 
(5,32, 5,37} 


й=5 


1745 
(5,73) 
1775 
(5,63) 
1871, 1795 т 
(5,34, 5,57) 
1716 
(5,83) 
1698 
(5,89) 
1745, 17023 
(5,73, 5,88) 
1753, 1727 м 
(5,70, 5,79) 
1721, 1705 
(5,81, 5,87) 
1819 
(5,50) 
1735 (сл.), 17181 
(5,76, 5,82) 
1783 < 
(5,61) 


п=б6 


1717 
(5,82) 
1750 
(5,71) 

1891, 1774 
(5,49, 5,64) 
1690 
(5,92) 
1752 ж 
(5,71) 
1701 и 
(5,88) 
1710, 1700 
(5,85, 5,88) 
1729, 1686 
(5,78, 5,93) 
1771 
(5,65) 
1718Р 
(5.82) 
1743 т 
(5,74) 


% (СО) постепенно возрастают, достигая снова значения, соответствующего 6-члениому циклу. 


циклических С-дизамещенных соединений наоборот. 


для имида фталевой кислоты 1775, 1735 ем". 


1890 см! 15]. В нуйоле 1740—1720 см”! [16]. Дополнительные данные пло нмидам малоновой кислоты 


1667 см", 


{в ССЫ) 1645 см". 


Таблица 1054 





Тип соединения 


—1 
Волновое число (длина волны), см” (мкм) 


Иримечания 





= 


Алкильные 

а, В-Ненасыщенные 
©,8/),0-Ненасышенные 
Арильные 


В = В” == алкил 

В == алкил, В’ == арил 

В = алкил, В” = циклопропил 

В = алкил, В” == а, В-ненасыщенное 
В = В’ =арил 

в = В’ —= а, В-ненасыщенное 

В -= алкил, В” ==9,В\/,6-ненасыщенное 


8-транс (ациклические) 


Альдегиды, м (С=О) (с.} 


1725 (5,80) 
1685 (5.94) 
1675 (5,97) 
1700 (5,88) 


Характеристическая частота колебаиия у (С—Н) для альде- 
гидов: 2720 см-! (3,67 мкм) (ср.) и комбинационная полоса 
при 2820 см-! (3,55 мкм) (ср.). Водородная связь сильно 
влияет на колебание % (С=0О) [например, для салицилового 
альдегида 1666 см-! (6,0 мкм)]. Для СС15СНО частота“ (С=0) 
равна 1768 (5,65) 


. Кетоны (ВСОЕЮ’); х (С=0) (с.) 


1790—1710 (5,81—5,85) 
1690 (5.93) 
1695 (5,90) 
1675 (5,97) 
1665 (5,01) 
1665 (6,01) 
1665 (6,01) 


Для соединений типа 5-цис ( \) колебание % (С=С) мо- 


жет иметь частоту ниже 1600 см-!; его интенсивность в этом 
случае повышена и сравнима с интенсивностью колебания 
у (С=0), которое само по себе менее интенсивно, чем в сое- 


О 
динениях типа 5-тгранс — ; в последних, однако, не про- 


исходит усиления интеисивности колебаний \ (С=С) 

Во всех соединениях рассматриваемого класса наблюдаются 
деформационные колебания ССО—С и валентные колеба- 
ния С—СО: в алифатических кетонах при 1200—1100 см! 
(8,33—9,09 мкм), в ароматических при 1300—1200 см- 
{7,70—8,33 мкм). Оба эти колебания обладают средней интен- 
сивностью и могут проявляться в виде одной или нескольких 
полос. В бициклических кетонах (например, в [2,2,1]-7-оне 
ит. п.) имеются напряжения и поглощение наблюдается при 
частотах более 1750 см-! 


@-Дикетоны (—СО—С0—); у (С=0) 


1720—1705 (5,81—5,87) (асим.) 


9[5 


КИПохЗО«туяно 


5-ние (циклические) 
с б-членным циклом 1760, 1730 (5,68, 5,78) 
с 5-членным циклом 1775, 1760 (5,63, 5,68) 
Енольная форма [С==С(ОН)-СО—] 1675 (5,97) р 
[колебание % (С==С) 1650 (6,06) (с.)] 


Трополои 1600 (6,25) 
Тропон 1650 (6,06) 
1,3-Дикетоны, у (С=0) 
Кето-форма —1720 (5,81) 
«Свободная» енольная форма 1650 (6,06) } Обе енольные формы имеют колебание ч(С=С) при 
Енольная форма с внутренней — 1615—1600 (6,19—6,75) 1600 см-! (6,25 мкм), настолько же интенсивное, как коле- 
Н-связью бание * (С=0) 
Хиноны (1,2- и 1,4-); * (С=0) 
С 6-членным циклом 1690—1660 (5,92—6,02) Для 1,4-хинонов может наблюдаться более одной полосы 


С 5-членным циклом (аценафтен) 1720—1700 (5,81—5,88) (ферми-резонанс). Если карбонильные группы относятся к раз- 
личным циклам (расширенное сопряжение), колебания пронс- 
ходят в диапазоне 1660—1635 см-! (6,02—6,12 мкм). При на- 
личии внутренней Н-связи от пери-групы ОН (например, 
в 1-окси-9,10-антрахиноне) % — 1630 см-! (6,13 мкм) 


Карбоновые кислоты (в большинстве случаев в димерном состоянии) 


Алифатические 
мономеры 1765—1750 (5,67—5,71) у (С=0) (оч. с.) 
3550 (2,82) у (О—Н) (р.} 
Н-связанные димеры 1720—1710 (5,81--5,85) у (С=0) (оч. с.) 
3000—2500 (3,33— 4,00) у (О—Н) шир. группа небольших полос 
1420 (7,04) 
1300—1200 (7,69—8,33) } Комбинационные полосы (ср.) 


920—860 (10,87— 11,63} 6 (0—Н) (ср. шир.) 
а 


чагхано эанчизтуазиох "м 


25 


Продолжение 





Тип соедннення 





Ароматические, вииильные 
мономеры 
димеры 
а-Галогензамещенные 
Карбоксилат-ион [всо;] 


К — алкил 
В — арил или о, В-иенасыщенная 
группа 
У 
Алифатические 


Ароматнческие, вииильные 


и 
ЮС—О—0—СВ 


К — алифатический радикал 


К — арильный радикал 


>———— дд 


Волновое чнсло (длина волны), см 1 (мкм) 


1720 (5,81) 

1690 (5,92) 

Сдвиги -Р (10—20) см-" (Вг, С1); 
1610—1550 (6,06—6,45); 

1400 (7,15) 


Примечания 





у (С—=0О)} (оч. с.) 
\ (С=0О) (оч. с.) 
--50 (СР) 
Уасны (оч. с.) 
Усим (с.) 


Галогенангидриды карбоновых кислот (ВСОС\), ч(С=О) (с.) 


1810—1790 (5,53—5,59) 


1780—1750 (5,62—5,71) 


Частоты для ВСОВг несколько больше, а для ЮСОГ мень- 
ше, чем для ВСОС1; для ВСОЕ (в парах) у (С=0О) -- 1870 см-1 
(5,35 мкм) 


1750—1700 (5,71—5,88) (сл.) (1 или 2 


дополнительные полосы) 


Ангидриды карбоновых кислот (и диацилиерекиси), * (С=0) 


1830—1810 (5,46—5,53) (асим.) 
1770—1750 (5,65—5,71) (сим.) 
1795—1775 (5,57—5,63) (асим.) 
1735—1715 (5,76—5,83) (сим.) 


1820—1810 (5,49—5,52) (асим.) 
1795—1785 (5,57—5,60) (сим.) 
1805—1780 (5,54—5,62) (асим.) 
1780—1760 (5,62—5,68) (сим.) 


Даниые о циклических соединениях приведены в табл. 105, 
Во всех случаях полоса с более низкой частотой (сим.) менее 
интенсивна, чем полоса с более высокой частотой (асим.) 

у(С—0—С) (с.) 1300--1050 см-! (7,69—9,52 мкм); при на- 
личии сопряжения диапазои У смещается в стороиу высоких 
частот 


#5 


випохроагяяиэ + 


Таблица 106 


Сложиые эфиры и лактоиы 2 : 








Я 
—— ь о № (С=0) (с.), см! (мкм) %(С-0—С) (оч. с., шир), см! (мкм) 
Алкил Алкил 1745 (5,73) 1275—1050 (7,85—8,70) (две полосы) 
Н Алкил 1735 (5,76) 1185 (8,44); 1160 (8,62) 
СН. Алкил 1745 (5,73) 1245 (8,03) 
Арил, винил Алкил 1725—1715 (5,80—5,33) 1300—1250 (7,69—8,00) 

1200—1100 (8,33—9,09) 
Фталаты Алкил 1780 (5,62) 1120 (8,93), 1070 (9,35) 
Алкил Арил, винил 1770—1755 (5,65—5,70) 1210 (8,26); 
у (С—С) (винил) 1690—1650 (5,92—6,06) 

Арил, винил Арил, винил 1735 (5,76) 1260 (7,94), 1200 (8,33) (бензоаты) 

О 
= Алкил 1745 (5,73) 

о 
ав Алкил 1650 (6,06) у(С=С) 1630 (6,14) (оч. с., шир.) 

(в енолах оч. с., в кетонах остается 
без изменений) 
а-Пироиы 1740—1720 (5,75—5,81) у(С=С) 1650—1620 (6,06—6,17), 1570—1540 (6,37—6,49) 
(расщепленная; высокочастотная по“ 
лоса сильнее) 

\-Пироны 1680—1650 (5,95—6,06) у (С=С) 1650—1609 (6,06—6,25), 1590—1560 (6,29— 6,41) 


О. 

п =] 

(. = ре 
Си 


а См. также табл. 105. 





(иногда расщепленная) 
1800 (5,56) 
1760 (5,68) 


у(С=С) 1660 (6,02) 
у(С=С) 1685 (5,93) 





алан эанаиязуаягкот '^т 


6[5 


Таблица 107 3 
> 


Амиды и лактамы 2 6 


ид 








(М-Н) (ср.), ем! (мкм) Полоса амид 1, \(С=0) (с.), см! (мкм) Полоса ие с.) 
Тип соединения 
о ассоциированная форма свободная форма не свободная форма а" 
—СОМН, 3520, 3400 3200—3050 1690 (5,92) 1650 (6,06) 1600 (6,25) 1640 (6,10) 
(алифатич.) В (2,84, 294) (3,12—3,28) (несколько полос) 
-——СОМНВ 3440 (2,91) 3300 (3,03) * 1680 (5,95) 1640 (6,10) 1530 (6,54) 1570 (6,37) 
({алифатич.) Г 1260 (7,94) 1300 (7,69) ых 
—СОМВ, ее - 1650 (6,06) ге = 
(алифатич.) д Не слишком чувствительна я 
к фазе или коицентрации Я 
Лактамы 3440 (2,91) — 3175(3/15) (для димера), См. табл. 105 < 
(М—Н) 3070 (3,26) (для сильно ассоциирован- Я 
ного вещества) 5 
с-Пиридоны 3400 (2,94) 3200—2400 1690—1650 & несколько Аналогично @-хинолонам я 
(3,12—4,17) (несколько полос) (5,92—6,06) ниже, чем 
в свободной 
форме 
у-Пиридоны 3400 (2,94) 3200—2400 1650—1630 1550 (6,45) Аналогично \-хинолонам 
(3,12—4,17) (несколько полос) (6,06—6,13) (в табл. КВг) 





а См. также табл. 105. 

6 При оттягивании электронов или наличии ненасыщеиных групи у атома М (в галогеизамещенных, вииильных, арильных производиых), а также для С=С-СОМ 
частота полосы амил Г повьшиается на ^^15 см”!; для С=С-СОМ-С-=С частота этой полосы понижается на ^^ 15 сы”. Для винилогов ряда амидов (С-СО0-—С=С—М№) 
частота колебания ^ (С=0) иа 30—40 см”! ниже, чем обычно. Спектры амидов в твердом состоянии (матричные спектры) очень чувствительны к кристаллической струк- 
туре; при иаличии связей М-Н всегда наблюдается ассоциация. 

В Полоса амид ИТ, [^ (С-№]-—при 1420—1405 см" (7,04—7,12 мкм), 
Г Полосы амид И и амид 1 перекрываются. 
Л Полосы амид И и амид И! отсутствуют, 





ГУ. КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ 


Имиды [7, 10] 2 


вСО--МХ-СОБ/ 





К в 

СН: Алкил 

СН. Алкил 

Арил, Алкил 

ВИНИЛ 

Арил Арил 

Арил Арил 
—(СН.)›— 
—( СН. )»— 
—<СН, )— 


О 
д 
<) 


Я См. также табл. 
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Таблица 108 








х \ (С=0), см! (мкм} Растворитель 
Нб 1745, 1715 (5,73, 5,83) (с„ ср.) КВг 
Алкил 1705, 1690 (5,87, 5,92) (с-, сл.) ССЫ 
Нб 1740, 1700 (5,75, 5,88) (сло, с.) КВг 
1730, 1700 (5,78, 5,88) (сл., с.) СНОВ 
Арил” 1670 (5,99) (с.} (2 полосы для СНС 
О.М—арил) 
1680, 1645 Нуйол 
АгСО 1730—1690 (5,78—5,92) (с.} СНСЬ 
Алкил 1760, 1690 (5,68, 5,99) (ср., с.) — КВг 
АгСО 1780, 1720, 1680 (5,62, 5,81, 5,95) СНС 
(сл., ср., с.) 
Винил, арил 1780, 1720 (5,62, 5,81) (сл., с.) СНСЬ' 
В = алкил 1730, 1690 (5,78, 5,92) (сл., с.) СС, р 4 
В = арил 1690 (5,92) (с.) СС , 


105. 


б При Х=Н\(М-—Н)наблюдается при 3400 см"! (2,94 мкм} (сл.) и является весьма характерн- 
стичиой полосой (нечувствительной к растворителю). 


Другие карбонилсодержащие соединения 2 


Тии соединения 


Таблица 109 


\ (С=0), см" (мкм) 





ВМНСОМНИВ (производные мочевины} 


- М, №-диарилпрои 
ВСОМНМНСОВ 


зводные (в твердом состоянии) 


ВСОМНОН (гидроксамовые кислоты) 
алкилпроизводные (в твердом состоянии) 


восом” 


х 


М-алифатические 


(карбаматы, в СНС!з)6 


первичные (МН.) 


вторичные 
третичные 
М№-ароматические 
ВОСОС! (хлорформи 
К = алкил 
В == арил 


вторичные 
аты) 


Ю.МСОС! (карбамоилхлориды) 





В =алкил, В” == 
(КОСО фкарбониты 
в — В” = алкил 
В = В” == арил 
В == лкил, В” = 
а См. также табл. 


арил 


)в 


арил 


105. 


1660 (6,02) 

1640 (6,00) (шир.) 
1740—1700 (5,75—5,89) 
1707—1683 (5,86—5,94) 


1640 (6,00) 


1728—1729 (5,79—5,81) 
1729—1705 (5,81—5,86} 
1691—1683 (5,91—5,94) 
1739—1719 (5,75—5,82) 


1780—1775 (5,62—5,63) 
1785 (5,60) 


1745—1739 (5,73—5,75) 
1740 (5,75) 


1815—1775 (5,51—5,63) 
1787—1757 (5,60—5,69) 


бв первичных и вторичных уретанах наблюдаются типичиые полосы амид % (М-—Н} и амид Ш. 


В Все соедииения этого класса имеют \ (С-—0) 1250 см! (8,03 мкм) (с.). 








202 4. СПЕКТРОСКОПИЯ 


и. Соединения кремния, германия и олова (табл. 110) 
Габлица 110 





Тип связи Волиовое число, см! (мкм) 
$1—На 2250—2150 (4,44—4,65) м (с.)} 
900—800 (11,11-—12,50) 68 (с.} 
На 980—930 (10,20—10,75) 6 (с.) 
$13 а, 6 960—900 (10,42—11,11) 8 (с.) 
$1—СН. 800 (12,50) ч (с.) 
1260 (7,93) 6 (оч. с., узк.) 
(СН) 820—800 (12,19— 12,50) у (с.) 
1260 (7,93) 6 (оч. с., шир.) 
ЗКСИз); 840 и 755 (11,90 и 13 125) у (с.) 
1260 (7,93) 6 (с.) 
Ю:$1—СОВ” 1620 (6,17) *(С=о 
$1— С 1630 (6' 13} 1430 (7,00) у (СС) 
1125 (8,89) (оч. с.) [дублет для (С.Н5).5И 
ШОН | 3700—3650 (2,70—2,74) (ОН) (ср.) (для свободной формы) 
3400—3200 (2,94—3,13} м (ОН) (ср.) (для ассоциированной формы) 
870—820 (11,49—12,20} 8 (ОН) 
$1—0—В 
Галия 1100. 100.09 052) (он. ©. дублет для ЕН 
— алкил 00—1050 (9,09—9 оч. с. дублет дя : 
В = арии 970—990 (16,31 — 10,87) у у (510) (с.) 
В =31 1100—1000 (9,09 —10,00) 
$11 < 670 (14,9 
$1-Е 1000—800 (10,00—12,50) (с.) 
МЕ» 943—910 {10,60—11,00) (с.); 910—870 (11,00— 11,50) {ср.) 
З1Ез 980—945 (10, 20--10,58) (с. ); 910—860 (11,00—11,63} (со) 
бе —Н 2080—2050 (4,81 —4,88) 
$п—Н 1850—1800 ( 5,40—5,56} 


а Электроотридательные группы на атоме $1 повышают частоту колебаний % (51—Н) до 2225 см-Т 
е. 


б Две полосы. 





о. Соединения фосфора (табл. 111) Таблица 1П 





Тип связи Волновое чнело, см”! (мкм) 
Р-Н 2450—2300 (4,08—4,35) * (еро 
^^ 1250—1000 (8,00—10,00) (оч. сл.) 
РН. 1090—1080 (9,19—9,26) 9 (ср.) 
Р ОЮ 
В =Н 2700—2600 (3,70—3,85) у (ОН) (ассоцииров., шир. с.) 
В ==алкил 1050—1000 (9,52—10,00) * (оо) {с.) 
К = арил 1260—1160(7.94—8 ,62) у(РЬ-О), 
950—875 (10,53—11,42} ч(С—О) 
ЮР =Р 970—900 (9,52—11,11 
РО у (с.) 
(ВО)РО 
Ю —=алкил 1286—1258 (7,78—7,95) 
В == арил 1314—1290 (7,61 —7,75) 
ОН при 9-С 1240—1180 (8,06—8,47) 
ХКо).РО 


Х = аминогруппа, гало- 
ген, оксигруппа и т. д. 


КзРО 


1300—1250 (7,69—8,00) 


В = алкил 1180—1100 (8.48—9,09) 

В = арил 1145—1100 (8,73—9,09) 
Ю.ХРО 

В = алкил; Х-==О—(ал- 1220—1140 (8,20—8,77) 


кил), ОН, С1,$—(алкил) 
Р=5 
РМ 





800-650 (12.50-15.88) (сл.) 
960 (10,42) % (ер.) 


а 
Данные в основном для коиденсированиых фаз—тонкнх нленок неразбавленного вещества, 


в матрицах. 


Е дит чип И шота Бип рининичии дир иииипиприжжиний 


п. Соединения серы и селена (табл. 112) 
Таблица 112 








Связь илн соединение Волновое число, см! (мкм) Примечание 
$—Н а 
54 2300—2980 (4,35—4,39) у Н-связь приводит к небольшим сдвигай 
$—В (В==арил, ^^ 600 (16,67) (ср.) Неразбавленное вещество 
випил) При В ==алкил или $ эта полоса очень слабая 
$—СН. 1395 (7,55) 8 (СН) (ср.) 
ВВ’с-—$ »(С—$) (р.) ь 
В В” 
Арил Арил 1225—1200 (8,16—8,33) Алкилпроизводные существуют в виде тримерных 
сульфидов 
Алкил, арил 5—8” 1225—1190 (8,16—8,40) Сложные тноэфиры 
5—6” 5—8” 1100—1060 (9,09-—9,36) Тиокарбонаты 
$—(алкил) О—(алкил) 1070—1020 (9,35—9,80) 
— 1125 (8,89) 
12725 (8,16) 
Алкил, арил мо [ 1570—1400 (6,37—7,15) 
(включая  Тиолак- х { 1420—1260 (7,04-—7,93) Подобны полосам амид 1, Пи Ш 
тамы) [ 140—940 (8,77—10,64) 
Алкил, арил С 1235—1275 (8,10—8,16) 





ачлхяиэ ячнчнатуа«азч(но»я "^^ 


Продолженив 





Связь или соедииение 


Волновое число, ем" {мкм) 


Примечание 





В —50—В 
В В 


Алкил  (сульфо- Алкил 


ксиды) 


Алкил, арил $—(алкил), арил 


Алкил, арил ОН 
Алкил О —(алкил) 
О-—(алкил) О—(алкил) 
О-—(арил) О—(арил) 
50. К 
В К 
Алкил Алкил 
Алкил Арил 
Арил Арил 
Алкил, арил ОН 


Гидраты сульфокислот, а также их 
соли $03 


Алкил, арил 
О—(алкил), арил 


О—(алкил), арил 
О—(алкил), арил 
Алкил, арил м 

МЕ. МЮ, 

Алкил, арит С 





у ($=0) (с.) 


1060—1040 (9,43—9,62) 


1108—1095 (9,02—9,12) 
1090 (9,17) 
1130 (8,85) 
1200 (8,33) 
1245 (8,03) 
у ($=0)} (с., асим., сим.) 


1340—1300 (7,46—7,69), 1150—1135 (8,70—8,81) 
1335—1325 (7,49—7,55), 1160—1150 (8,62—8,70) 
1360—1335 (7,35—7,49), 1170—1160 (8,55—8,62) 
1350—1340 (7,41—7,46), 1165—1150 (8,59—8,70) 
1250—1150, 1100—1000 


1380—1340 (7,24—7,46), 1195—1170 (8,37—8,55) 
1420—1380 (7,04—7,24), 1200—1150 (8,33—8,70) 
1360—1330 (7,35—7,52), 1180—1160 (8,47—8,62) 


1320 (7,58) 1145 (8,73) 
1390—1360 (7,20—7,35), 1185—1170 (8,44—8,55) 


Диметилироизводное 1070, 
1066 


Сопряжение понижает частоту на 10—20 см-! 
(в арил- или винилпроизводных) 

Тиосульфоксиды 

Сульфиновая кислота 


диэтилпроизводное 


Сульфинаты 
Сульфиты 
Сульфиты 


Для безводных веществ 


> 
в 
> 


хипояэоатяяниэ ь 
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р. Неорганические ионы (табл. 113) 


Таблица [13а 








Соединение Волновое число, см! (мкм) 
МН» 3300—3030 (3,03—3,30) (оч. с.) 
1430—1390 (7,00—7,20) (с.} 
СМ”, СМ”, МСО” 2200—2000 (4,55—5,00) (с.) 
со? 1450—1410 (6,90—7,09) (с.) 
880—860 (11,36—11,63) (ср.) 
МО- 1250—1230 (8,00—8,13) (оч. с.) 
” 840—800 (11,90—12,50) (сл.) 
Мот 1380—1350 (7,25—7,42) (оч. с.) 
840—815 (11,90—12,27) (ср.) 
Силикаты 1100—900 (9,09—11,11) (с.) 
$02 990—930 (10,10—10,75) (ср.) 
680—620 (14,70—16,13) (оч. с.) 
$037 1130—1080 (8,85—9,26) (оч. с.) 
680—610 (14,70—16,39) (с.} 
НО, 1200—1050 (8,33—9,52) (две полосы, ср.) 


870—850 (11,49—11,76) (ср.) 
600—570 (16,67—17,53) (.) 
РОЗ 1025—1000 (9,76—10,00) (две полосы, с.) 
,. _ { 1100—1000 (9,09—10,00) (с.) 
НРО; ‚, Н.РО, 1000—800 (10,00—12,50) (ср.) 


а Спектры веществ в твердой фазе По даиным {1, г; 4]. Современные данные по ИК-спектрам 
неорганических соединений можно найти в монографин [1, ж]. 





1У.В. ДАЛЬНЯЯ ИК-ОБЛАСТЬ 


Подробные данные о спектрах в дальней ИК-области см. в [93]. 
В этом разделе приведено несколько диаграмм, на которых в общих 
чертах указаны диапазоны поглощения различных веществ в дальней 
ИК-области. 

Рис. 32 и 33 воспроизводят данные фирмы «Весктап шзгитей$, 
пс.» (Калифорния, США). 

Данные, приведенные на рис. 34 и 35, заимствованы из [18, 
стр. 6-160—6-163]. 

Для указания интенсивностей на рис. 34 использованы следующие 
сокращенные обозначения: п. — переменная, сл. — слабая, ср. — средняя, 
с. — сильная. Полосы, изображенные пунктирными линиями вблизи 
300 см-!, могут быть недостоверными. 

Данные рис. 36 заимствованы из источников [18, стр. 6-164; 19]. 
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Рис 32. Диапазоны поглощения органических соединений в дальней ИК-области. 
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Рис. 33. Диапазоны 
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Рис. 34. Диапазоны поглонцения углеводородов в дальней ИК-области. 
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Рис. 35. Диапазоны поглощения гетероциклических и металлоорганических соединений в дальней ИК-области, 
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Рис 36 Диапазоны поглощения неорганических ионов в области от 15 до 35 мкм. 
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На рис. 37 указаны диапазоны поглощения и средние значения 
молярного коэффициента поглощения (в моль“-см-") для различных 
классов соединений (функциональных групп), главным образом отно- 
сящиеся к растворам в ССЫ. Данные заимствованы из работы [20]. 
Подробности по этому вопросу можно найти также в [11]. 
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4. СПЕАГРОСКОНИЯ 
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2 09 мч“ м в 5 


ТУ.Д. СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ * 


Среди множества книг, в которых обсуждается ИК-спектроскопия, особенио реко- 
мендуются следующие **; а) Сошеу Ю. Г, ИИгаге Зреснозсору, АПЦуп апа Васоп, 
Возфоп, 19656; 6) Беллами Л., Инфракрасные спектры сложиых молекул, М., ИЛ, 
1963; ВеПату 1. Л, Адуапсез ш 1 Огоир Егедиепсез, Ме #иеп, Гоп@оп, 1966, 
1968; в) Рёегзоп К., Месйег А, Саш» Е., Са{а1ое оЁ В Зресба юг ОцаШаНуе 
Апа1уз!5 оЁ Сазез, Апа!. Свет, 28, 1218 (1956) (о газах); г) По неорганическим 
соединениям см. [1,2], а также: МШег Р., УИЕт$ С., Апа|. Спет., 24, 1253 (1952); 
Мщег Р., её ., ЗрестосШт. Аа, 16, 135 (1950); Накамото К, Инфракрасные 
спектры неорганических и координационных соединений, «Мир», М., 1966; Мака- 
тою К., Мебайну Р., Зрестозсору апд Згисфиге оЁ Меа1 Свеайе Сотроипаз, \- 
1еу, Ме\м Уогк, 1968; Адатз 2. М., Маа1-вапа ап Ве{еа УЧЬгаНюопз, Агпо!4, 
Гоп4оп, 1967 (о неорганических соединениях; см. также п. 1а}; д) ЕвИпюл С., 
ш «РНузка! Ме воз 1п Огваше Срепизу», У. С. Р. Зеп\жагя, Е4., Но@4еп-Рау, 
Зап Егапс]зс0, ап@ ОНуег ал@ Воу4 144., Гопаоп, 1965, СВ. 3 (много полезных 
таблиц и комментариев); е} КайгепрогЕ ХТ., ЗрестгосЬт. Аба, 17, 698 (1961); 
Нес Н., Нцегоа! КеНефажсе Зресгозсору, Шиегзепсе, Меч УогК, 1967; Шепа- 
1ап4Е №., Мо4егп Азрес{з оЁ КеНесфапсе Зресгозсору, Репиш Ргезз, Мех Уогк, 
1968; Шеп@апаЁ №, Нес Н., КеНесапсе Зресфгозсору, Пиегз@епсе, Мем УогкК, 
1966. [О спектроскопии нарушенного полного виутреинего отражения (НИВО)]; 
ж) М№уди51 Ю. А., Каре| В. О., И\таге4 Зреста оЁ шогоате Сошроий4з (3800— 
45 спе Г), Асаденчс Ргезз, Мех Уогк, 1971. 


. СоПпир М. В. еЁ 91., НигодисНоп 10 1В апд Катап Зресфозсору, Аса4епуе Ргезз, 


Мел УогК, 1964; ВгапатйЙег Г., Мозег Н., Еша!гапо ш Ще ВатапзрекгозКорте, 
ЗфещКорН_, Рагиз{ а, 1962; Лопез Ю. М. еЁ а, 1. Огв. Свет., 30, 1822 (1965); 
Згутапз м Н., Е4., Ватап Зресёгозсору. ТВеогу ап РгасНсе, РШепит Ртезз, Мем 
Уогк, 1967; см. также [1, д, стр. 115]. 


. Канигву А. Ю., Руса! Ме од ш НаегосусНе СВепизку, Уо!. П, Асадетю 


Ргезз, Мех Уогк апа [.оп@оп, 1963. 


. Наканиси К., Инфракрасные спектры и строение неорганических соединений, «Мир», 


М., 1965. 


. Аттей Е. М. её @., Г. Ат. Свет. $0с., 92, 2365 (1970) (обсуждение образования 


Н-связанных комплексов). 


. Лом5 Ё., е# а}., 3. Ат. Свет 5$0с., 90, 327 (1968). 
. Согаоп А. Г, Ейгепкащег Ю. Е. Е, Ттр 0. С., неопубликованные данные по ими- 


лам и амидам. 


. Нац Н. К., 7ытаеп Ю., Г. Ат. СНет. $0с., 80, 6428 (1958). 
. ВВепЦеу Р., е 4., 1 Зресйа ап СПагафезНс Етедиепсез 700—300 сит, Пцег- 


зе1епсе, Меж УогК, 1968; Рисн А., её а!., СПепуса! АррНсаНопз о! Еаг пЁгагед 
Зрес{гозсору, Асадепис Ргезь, Мех УогК ап Гоп4доп, 1970 (подробное обсуждение 
и многочисленные данные). См. также: Вгазсй Г, Маша У., Такоь5еп Ю., АррИ. 
Зресёгозс. Кех., 1, 187 (1968); Сояе А., Еаг 18 Зресфгорвоотегу, Сопит!з. Епего. 
А+. (Егапсе) Зегу. Оош., Зег., «ВПо.», СЕА-В!В-126 (1968) (подробная библио- 
графия); Реггаго У, Апа!. СБет., 40, 24А (1968) (неорганические соедииения); 
МоПег К. О., Ротзсвиа №. б., Еаг-Игаге Зрефгозсору, \Шеу-Пщегзепсе, Мех 
УогК, 1971 (современный обзор состояния вопроса в этой области}. 


„орфаву $., МеСаЙегу Е. Апа!. Свет., 40, 823 (1968) (арилимиды); Ваззепапа Р., 


2 а[., ЗресфтосЫт. Асёа, 21, 677 (1965) (М-ацильные лактамы, тиоимиды и т. д.). 


. МеСаНит ХТ. О., ш «Рговгезз т Па Ве Зресгозсору», \о1. 2, Н. А. бхутапз К, 


Е4., Р1епит Ргезз, Мех УогЕ, 1964; Соа4и К. Е., ш «А4уапсез ш Апа!уНса! СВе- 
п1{гу ап шзмгитещаНон», \01. 1, С. М. КеШеу, Е4., Пцегэдепсе, Мех Уогк, 1960, 


. Зюапе Н. Х., Арр|. Зресёт., 25, 430 (1971). 

. Сиптага Нз. Н., Неиз5ег Н., Ейтя А., Нах. Ст. Аа, 36, 1900 (1953). 
. РисЕшойЙ А., 1. Ога. Свет., 27, 3146 (1952). 

. Брпойег А., её щ., Ну. СЫт. Аа, 42, 918 (1959). тень > 

. Тез Е., Апп. СБет,. 660, 118 (1962). БЫ 

. Рана С., Сори. Вепа., 264 (С}, 2009 (1967). 

. Нап@БооКк оЁ АпайуНса| Свету, МеОгам-Н, Мех Уогк, 1963. 

. МШег Е. А., е 4., ЗрефгосЬ ит. Аба, 16, 135 (1960). 

. Соааи Ю., ВеРег Р., Апа|. СБет., 32, 140 (1960). 





* См. также разд. ХТ этой главы — Прим. перев, 
** См. также Брандт Дж., Эглинтон Г., Применение спектроскопии в органической 


химии, «Мир», М. 1967; Кросс П.. Введение в практическую инфракрасную спектро- 
скопию, М., ИЛ, 1961; Драго Р., Физические методы в иеорганической химии, «Мир», 


М., 


1967; Гериберг Г., Колебательные спектры многоатомных молекул. М., ИЛ, 1949, — 


Прим. перев. —_ 
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У. ЭЛЕКТРОННЫЕ СНЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И ИСПУСКАНИЯ: 
УЛЬТРАФИОЛЕТОВАЯ И ВИДИМАЯ ОБЛАСТИ 


Поглощение в вакуумной УФ-области (100—200 нм; 105—50 000 см-1), 
кварцевой УФ-области (200—350 нм; 50000—28 570 см-') и видимой 
области (350—800 нм; 28570—12500 см ') количественно описывается 
законом Бера -—— Ламберта — Бугера 


А — — 16 Т -= 86с, 


где Д — поглощение вещества, или его оптическая плотность; Т — про- 
пускание образца, т. е. отношение интенсивности света, прошедшего 
через образец, к интенсивности падающего света, 1/1; 6 — толщина кю- 
веты (см); с— концентрация (обычно моль/л); в-—— молярная погло- 
щательная способность вещества, чаще называемая молярным коэффи- 
циентом экстинкции [л/(моль-см)]. Подробное теоретическое рассмот- 
рение закона поглощения света можно найти в книге |1]; сводка данных 
о типах органических хромофоров и их свойствах в УФ- и видимой об- 
ластях спектра помещена в монографии [2]; много других полезных све- 
дений содержится в книгах [3, 4]; теория спектров неорганических ионов 
и комплексов и обширные данные по их поглощению изложены в (5, 6]. 
Подходящие растворители и материалы для кювет обсуждаются в на- 
чале разд. НП и ПТ. Имеется также литература о методике измерений 
УФ-спектров при низких температурах [7]. 

Исследование спектров испускания (флуоресценции и фосфоресцен- 
ции) — намного более чувствительный и специфичный метод, чем ис- 
следование спектров поглощения, и поэтому особенно полезно при мик- 
роанализе, в биологии и медицине [8, 9]. Спектр флуоресценции веще- 
ства во многих случаях представляет собой зеркальное отражение 
полосы поглощения с наименьшей энергией и обычно располагается ря- 
дом с этой полосой с ее длинноволновой стороны. После удаления ис- 
точника возбуждения интенсивность флуоресценции убывает по закону 


первого порядка 
Е = Роехр (— ИТ), 


где Ро— начальная интенсивность флуоресценции (в момент времени, 
условно принятый за начало отсчета); Р — интенсивность в момент вре- 
мени #; т— постоянная, характеризующая затухание флуоресценции и 
равная времени, необходимому для уменьшения ЁР ве раз (величину т 
называют также средним временем жизни возбужденного состояния). 
Теоретические вопросы флуоресценции и многие полезные данные о ней 
приведены в [10], Другие данные, связанные с флуоресценцией, включены 
в гл. 5, посвященную фотохимии. Для очень разбавленных растворов 
наблюдаемая интенсивность флуоресценции прямо пропорциональна 
концентрации: 
Е = 2,3 (1овЪс) -ф, 


где ф— квантовый выход флуоресценции (объяснение этого понятия 
приведено в разд. 1У гл. 5). Практически для того, чтобы это уравне- 
ние выполнялось, раствор должен поглощать <=2% возбуждающего из- 
лучения и произведение з6с должно быть меньше 0,05 (см. [8, 9]). Если 
ф = Ё (т. е. каждая возбужденная молекула возвращается в основное 
состояние в результате флуоресценции), величина т обозначается т и 
называется естественным временем жизни возбужденного состояния; 
однако обычно ф < | вследствие наличия процессов, конкурирующих 
с флуоресценцией (ф == т/ъ). Полезным библиографическим справон» 
ником по флуоресценции может служить издание [12], 
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У.А. ТЕРМИНОЛОГИЯ И ОБОЗНАЧЕНИЯ, 
ПРИМЕНЯЕМЫЕ В ЭЛЕКТРОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 


Красный, или батохромный, сдвиг — сдвиг полосы в сторону длин- 
НЫХ ВОЛН. 

Синий, или гипсохромный, сдвиг — сдвиг полосы в сторону корот- 
КИХ ВОЛН. 

Гиперхромный эффект — повышение молярной экстинкции в. 

Гипохромный эффект — понижение молярной экстинкции 8. 

Хромофор — атом или группа атомов либо система электронов в 
молекуле, которые главным образом обусловливают поглощение света 
в конкретном диапазоне УФ-спектра. 

Ауксохром — функциональная группа, которая сама по себе не по- 
глощает в УФ-области спектра, но, вступая в сопряжение с хромофором, 
вызывает красный сдвиг его полосы поглощения и гиперхромный эф- 
фект (например, группа —МН. у двойной связи). 

Изобестическая точка — длина волны, при которой два соединения, 
способные превращаться друг в друга, имеют одинаковую поглощатель- 
ную способность. Например, если два вещества находятся в равновесии 
(АГОН=АгО-`), то семейство кривых поглощения, соответствующих 
различным РН раствора, будет иметь одну точку, при которой его по- 
глощательная способность остается постоянной, не зависящей от от- 
ношения концентраций АгОН/АгО-. Такая изобестическая точка зави- 
сит лишь от общего числа «эквивалентных» хромофоров для двух видов 
частиц, находящихся в равновесии. 

Сила осциллятора | — теоретическая мера интенсивности перехода: 
= 4,315.10 4% (интеграл численно равен площади под полосой по- 
глощения, где Х измеряется в см !). Для хорошо разрешенных перехо- 
дов }—1. 

Спектры ароматических соединений. Основные переходы в спектрах 
полициклических ароматических соединений могут быть описаны с по- 
мощью трех различных систем обозначений (табл. 114), причем все они 


основаны на сопоставлении с соответствующими переходами в бензоле 
[256 нм (= 220), 203 (6900), 183 (46000), —]. 


Габлица 114 





Система обозначений 








1 макс 
Платта Кляра Моффита 
9,3—3,2 1, а и 
3,6—4,1 Га пара и 
4,5— 5,9 `В, В Хх 
^м 43—45 Ва у 





Спектры замещенных ароматических систем. В эмпирической си- 
стеме обозначений, которую предложил Буравой, полосы Е и В (назы- 
ваемые также полосами локального возбуждения или ГЕ-полосами) 
соответствуют л-—л*-переходам; полоса К соответствует п—>л*-перехо- 
дам, в которых принимает участие сопряженная группа (эта полоса 
называется также полосой переноса электронов или ЕТ-полосой); по- 
лоса К отвечает п -> л*-переходам, когда группа, присов чиненная к аро- 
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матическому циклу, имеет несвязывающую электронную пару. Указан- 
ным полосам соответствуют следующие диапазоны значений Амакс И #: 


Е 180—220 нм, в=5000 

В 950—990 нм, ==—100—1000 
К 920—950 нм, #220000 

Ю 975—300 нм, #=19—100 


Спектры неорганических и комплексных соединений. Различают по- 
лосы поля лигандов (4—4-переходы центрального атома), полосы пере- 
носа заряда (внутри молекулы; эти переходы обладают большими си- 
лами осциллятора, чем 4—4-переходы), собственные полосы лигандов 
(переходы внутри самих лигандов). 

Диапазоны в видимой области спектра (табл. 115) 


Таблица 115 


Диапазон 
Название областн 

У, см! А, нм 
Красная 14 000—16 000 714—695 
Желтая 18 000 556 
Зеленая 20000 500 
Голубая (синяя) 21000—25 000 476—400 
Фиолетовая > 25 000 < 400 


У.Б` СТАНДАРТНЫЕ СПЕКТРАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ 
ДЛЯ КАЛИБРОВКИ ПРИБОРА 


Для проверки фотометрической шкалы спектрофотометра, т. е. 
для проверки правильности отсчета оптической плотности А либо про- 
пускания Т, рекомендуется записать спектр следующего раствора: 

0,0400 г/л К>СгО. в 0,05 М водном растворе КОН в кювете тол- 
щиной 1,0 см при 25°С. 

Таблица 116 


Спектрофотометрические данные для калибровочного раствора К›СгО, 


А, нм Т, % А А, им т, % д 
220 35,8 0,446 350 27,6 0,559 
230 67,4 0,171 360 14,8 0,830 
240 БО, 0,295 370 10,3 0,987 
250 31,9 0,496 375 10,2 0,991 
260 23,3 0,633 390 20,2 0,695 
275 17,5 0,757 400 40,2 0,396 
290 37,3 0,428 420 75/1 0,124 
300 70,9 0,149 440 88,2 0,054 
315 90,0 0,046 450 96,0 0,018 
330 71,0 0,149 480 99,1 0,004 


340 48,3 0,316 500 100,0 0,000 


ЕЛА ими орхидеи ии пить шт пллилиииыи ши исп тии цччрц ЧЕЛНЫ линиьмиииницииаьььнышнизицоучч дип ричи именитый 
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В табл. 116 указаны правильные значения величин А и Т для та- 
кого раствора, заимствованные из работы [14]; при 375 нм коэффициен- 
ты температурной зависимости величин Т и А равны АТ/А= 
— 0,0022 град-' и АА/АЕ = —0,00093 град-!. 

Правильность шкалы длин волн прибора может быть проверена 
путем записи спектра стеклянного фильтра с примесью дидимия (смесь 
№ —Рг) * или окиси гольмия; эти фильтры входят в комплект многих 
спектрофотометров. При записи спектра окиси гольмия для калибровки 
прибора используются следующие максимумы поглощения: 279,3; 287,6; 
333,8; 360,8; 385,8; 418,5; 446,0; 453,4; 536,4 и 637,5 нм. 

Указанные фильтры используются также для обнаружения остаточ- 
ного, паразитного света в приборе **. Фильтры с окисью гольмия пол- 
ностью непрозрачны (Т = 0} для длин волн ниже 225 нм, а с диди- 
мием — для длин воли ниже 340 нм. Обнаружение какого бы то ни 
было пропускания ниже этих длин волн указывает на наличие в при- 
боре остаточного света. Фильтры с окисью гольмия могут также исполь- 
зоваться для проверки разрешающей способности прибора; правильно 
настроенный прибор с хорошей разрешающей способностью позволяет 
различить три отдельные, интенсивные полосы в пределах широкой 
области поглощения 460—440 вм. 

В последнее время Национальное бюро стандартов США выпускает 
стандартные калибровочные материалы для спектрофотометрии. Стан- 
дарт 5ВМ 930 представляет собой набор из трех стеклянных фильтров, 
откалиброванных в области 440—635 нм. Он используется для проверки 
точности фотометрических шкал приборов на трех уровнях пропускания 
Т и при четырех длинах волн. Стандарт 5КМ 931 представляет собой 
набор из четырех ампул, используемых как жидкие стандарты поглоще- 
ния для спектрофотометрии в УФ- и видимой областях. В трех из этих 
ампул содержатся эмпирически подобранные смеси ионов кобальта, ни- 
келя и нитрат-ионов в 0,1] н. хлорной кислоте; четвертая ампула содер- 
жит непоглощающую жидкость, - 


У.В. СПЕКТРАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ ДЛЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


\У.В.1. Сведения о характере поглощения 
для типичных несопряженных хромофоров 


Приведенные в табл. 117 данные относятся к растворам в неполяр- 
ных, обычно углеводородных растворителях. Данные собраны из не- 
скольких источников, в основном из книги {2, гл. Ц. Интересное обсуж- 
дение хромофорных свойств циклопропанового цикла содержится 
в статьях [13]. 


\У.В.2. Максимумы полос поглощения ароматических соединений 


Полосы, указанные в табл. 118, не отнесены к конкретным элект- 
ронным переходам; однако для полициклического ароматического ряда 
(первые 9 соединений) данные о полосах, возникающих при переходах 
одинакового типа, расположены друг под другом. Тонкая структура 
полос в табл. 118 не указана; в ней приведены только Амакс для Центра 
полосы. Подробности и дополнительные данные можно найти в 1—4]. 





* Дидимий — (устаревш ) смесь Ма и Рг, считавшаяся прежде самостоятельным 
редкоземельным элементом. — Прим. перев. 

** Обзор современного состояния вопроса о рассеянном свете в спектральных 
приборах содержится в работе [15]. - 
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Поглощение несопряжениых хромофоров 


. Таблица ПТ 





Соединение 


Переход 


А макс им 


макс 
{приближенно} 


к 


С.Н 7 


Н.о 
ЮКОН 
ВН 
ВС! 
ВВ: 
К 
К.О 
В.5 
В55В 


Амины (первичные, вто- 
ричные, третичные) 


С.Н. 

С.Н, 
в—С=сН 
В—С=<С—К 
С=<С=—С 
С=С=О 


КСОС1 

ЮСО.Н, ВСО.К/ 
В—СОМН, 
Ю—СМ 
КСОМНСОК 


ВМО, 
КОМО 


ВМО (мономер} 
ВМ=мМВ 


ВСНО 
В.СО 
ВСОСОЕ 


В$ОК 
&5О2К 


о->0* 
п-—>о* 
п>0* 
п > 0* 
п->0* 
п> 0* 
п> 0* 
й > 0* 
п > 0* 
п-> 0* 
п—>0* 


л>л* 
л>л* 
л>л* 
л>л* 
л>л* 
п>л* 
п> д 


п л* 
п>л* 
пл 


п>л* 


пл 


в>л* 
пл 
в>п* 
п>л* 
п -—>п* 
п —>п* 
л>л* 
> л* 
п л* 
п>л* 
л> п 
п>п* 
п—>л* 


135 


167 
180--185 
190—200; 225—230 (узк.) 
170—175 
200—210 
255—960 
180—185 
210—215; 235—240 (узк.) 
250 
190—200 


163, 174 
173 
185; 293 
178; 196; 223 
170—185; 230 
380 
255 


280 
195—210 
175 

< 170 
230—240 
190—200 


270—280 
200—210 
350 
220 
600—650; 300 
350—370 
< 200 
290 
185—195 
270—290 
180—190 
420—460; 280—285 
219—230 

< 190 


7 000 

500 
1500; 150 

300 

400 

500 

3000 
1250; 100 

400 

2500—4 000 


15 000; 5500 
6000 (в парах) 
2200; 120 
10000; 2000, 160 
5000—1014; 600 
20 
400 


10—15 
40—100 
7000 


80—100 
10 000—15 000 


20—30 
15 000 
150 
1000 

20; 100 
10—15 


15 


10—20 
2000—10 000 
10; 29 

1500—2 500 


————————ы—ыыЫыыыыыы—ы—ы—ы—ы—_—3—ы—ы—ы——ы—ы—ю“—ю——_————ц———————ы—ыы———————ы—ы==—=—=—— 


Поглощение ароматических соединений 


Таблица 118 








Соединение и Амакс (Е 2) 
Бензол ц 183 (4,66) 204 (3,90) 956 (9,30) 
Нафталин э 167 (4,48) 190 (4,00) 220 (5,12) 286 (3,97) 319 (9,46) 
Антрацен Ц 186 (4,51) 291 (4,16) 956 (5,26) 375 (3,95) (скрыта) 
Нафтацен Б 187 (4.20); 211 (4,64) 230 (3,23) 279 (5,26) 474 (4,10) 
Азулен ц [700 (2,48) 193 (4,26) 236 (4,34) 269 (4,67) 357 (3,60) 
Фенантрен Ц 222 (4,38) 252 (4,82) 293 (4,20) 345 (2,32) 
Хинолин Ц 228 (4,60) 270 (3,50) 315 (3,40) 
Изохинолин ц 218 (4,80) 265 (3,62) 313 (3,26) 
Акридин э 950 (5,30) 358 (4,00) 
Пиридин г 195 (3,88) 951 (3,30) 270 (2,65) 
Пиримидин Ц 243 (3,31) 298 (2,48) 
Пиразин ц 260 (3,80) 397 (2,00) 
Пиридазин ц 246 (3,11) 340 (2,50) 
Пурин В < 220 (3,48) 263 (3,90) 
Пиррол г 210 (3,71) 240 (2,48) 
Фуран Г 205 (3,81) 
Тиофен Г 231 (3,85) 
Имидазол Э 207 (3,70) 
Пиразол Э 210 (3,50) 


м 
= 
> 


кицохЗзоатяяно + 


Изоксазол 
Тиазол 


СНВ: 

В =оНн 
о- 
ОСНз 
$Н 
МН: 
МН} 
МО. 
СНО 
СОСНз 
СОН 
СО? 
СМ 
& 
С1 
Вг 
1 
СНз 
СН=СНЬ 
С=<с— СВ 
СН 


_—_— 


а | — циклогексан, 


оно бо юочоноенооч 


211 (3,60) 
240 (3,60) 


210,5 (3,78) 
235 (3,97) 
217 (3,81) 
236 (4,00) 
230 (3,93) 
203 (3,88) 
959 (4,00) 
244 (4,18) 
240 (3,11) 
230 (4,00) 
294 (3,94) 
294 (4,11) 
204 (3,80) 

209,5 (3,87) 
210(3,90) 
207 (3,85) 
207 (3,85) 
244 (4,08) 
236 (4,10) 
246 (4,30) 


Э-— этанол, В— бензол, Г— гексан, В— вода. 


270 (3,16) 
287 (3,42) 
969 (3,17) 
969 (2,35) 
280 (3,16) 
254 (2,20) 
280 (3,00) 
280 (3,18) 
978 (3,04) 
270 (2,90) 
268 (2,75) 
271 (3,00) 
254 (3,00) 
963,5 (2,28) 
261 (2,28) 
957 (2,85) 
261 (2,35) 
289 (2,65) 
278 (9,81) 


330 (2,10) 
328 (1,30) 
319 (1,70) 


КИНУХЭАНОИ и вИНЯшШОичои 1Ачляацо яанноагхаие `^ 


1Р5 
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У.В.3. Эмпирические правила вычисления максимумов 
п-—>л *-полос поглощения в сопряженных системах 


Подробное обсуждение этого вопроса и ссылки на литературу см. 
в И, гл. 10; 2, гл. 3; 3, гл. 3; 4, гл. 5]. 
а. Диены (правила Физера — Вудварда) (табл. 119) 


Исходные системы 


ис СС 


АЦИКЛИЧЕСКИЙ ДИЕН ГЕТЕРОАННУЛЯРНЫЙ ДИЕН ГОМОАННУЛЯРНЫЙ ДИЕН 
214 нм 217 нм 253 нм 


(Данные не зависят от растворителя.) 


Габлица 119 





Структурные особеиности замещенных соединений Аддативные рдвкги, 
Расширенная система сопряжения (на каждую двойную 30 
связь) 
Алкильный заместитель или циклический остаток 5 
Экзоциклическая двойная связь 5 
Полярные группы 2 
вСо. 0 
во 6 
В5 30 
С, Вг 17 
МВ. 60 
а р алкил. 


6 Все сдвиги положительиы. 





\ 


6. Сопряжеиные карбонилсодержащие соедииения 
(правила Вудварда — Физера) (табл. 120) 


Исходные системы 


о о 
о О 
В | 8 
сс Сл хан 
и | и | 
( @ 
АЦИКЛИЧЕСКОЕ ИЛИ ИК ЛИЧЕСКОЕ (23) ЦИКЛОПЕНТЕНОН АЛЬДЕГИДЫ 
м Е 205 нм 216 им 


(Данные относятся к спектрам в этаноле; для других растворите- 
лей следует вводить указанные в табл. 120 поправки.), 
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Таблица 120 








Структурные особенности замещенных соединений Аддитивные сдвиги, нм а 
а В у и высшие 

Расширенная система сопряжения (на каждую 30 — — 

двойную связь} 
Гомодиеновый компонент 39 — — 
Экзоциклическая двойная связь 5 — — 
Алкильиые группы 10 12 18 
ОН 35 30 50 
ОВ 35 30 17 (9, +31) 
ЗВ 85 
СНзСО.2 6 6 6 (5) 
С1 15 12 
Вг 95 30 
МК. 95 
Поправки на растворитель А 
Вода —8 
Метанол 0 
Диоксан 45 
Хлороформ 1 
Диэтиловый эфир 7 
Гексан И 
Циклогексан И 


а Все сдвиги положительны. 





в, Производные бензола. К-полоса 
{главная полоса переноса электрона, ЕТ) (табл. 121) 


Исходные системы 
О 


сине: В == алкил, 246 им 
в =Н, 250 нм ( 
В = ОН или О-алкил, 230 нм ] 
СНЬС№ 294 нм ] 


Данные относятся к растворам в этаноле.) 


Таблица 121 





Аддитивные сдвитгк, нм а 
Структуриые особениости замещенных 





соединений 

орто мета пара 
Алкильный (или циклический) заместитель З 3 10 
НО, ОВ (В — алкил} 7 7 95 
О 11 20 78 
С! 0 0 10 
Ве 2 2 15 
МН 13 13 58 
МНАс 20 20 45 
МНКВ 73 
МВ. 20 20 85 


а Все сдвиги положительны. 
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\У.Г. СПЕКТРАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ ДЛЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
\У.Г.1. Слектрохимические ряды [5, 6] 


Положение спектральной полосы, определяемой полем лигандов, 
зависит от характера лиганда; в указанном ниже ряду происходит по- 
следовательный сдвиг полосы поглощения в сторону коротких длин 
волн, причем этот ряд фактически не зависит от центрального атома 
или иона. При записи лиганда первый атом предполагается присоеди- 
ненным непосредственно к центральному атому металла; в тех случаях, 
когда для лигандов используются сокращенные обозначения, атомы, 
осуществляющие координацию с металлом, указаны в скобках: 


Г, Вг, ОСтОз, СГ, $СМ`, №, П4фр (диэтилдитиофосфат; 2-5), Е’, 
$503`, мочевина (0), ОСО?_, ОСО»В`, ОМО`, ОН`, 0$03, ОМОБ, Ох” 
(оксалат; 2-О), ОН., Ма” (малонат; 2-О), М№С$`, Су (глицинат; 
1-0, 1-№, Елма“ (этилендиаминтетраацетат; 4-О, 2-М), Ру (пири- 
дин; №), МН., Еп (этилендиамин; 2№), ГЛеп (диэтилендиамин; 3-М), 
Тгеп [трис-(аминоэтил)амин; 4-М, $03, Гру (а, а-дипиридил: 2-М№), 
Рпеп (о-фенантролин; 2-М№), М№Оз, С5М6 (циклопентадиенид), СМ. 


Аналогично можно составить ряд для ионов металлов, в котором 
при одинаковых лигандах происходит последовательный сдвиг полосы 
поглощения в сторону коротких длин волн: 


Ми(2--), МК(2-Е), Со(2--), Ве(3--), Ск(з-[), У (3--), Со(3--), Ма(4-|), 
Мо(з--), ВВ(З--), Ви(3--), РА(4--), (3--), Ве(4--), РК4-+). 


\У.Г.2. Спектральные данные для свободных ионов 


Многие анионы (лиганды), будучи свободными ионами, поглощают 
свет в ближней УФ-области (табл. 122); при координации с металлом 
внутренние переходы у некоторых из таких ионов претерпевают крас- 
ное смещение [6]. 


Таблица 122 


Положение полос поглощения свободных ионов-лигандов 








Полоса поглощения Полоса поглощения 
Ион —_ЫыЫырррДрры——[ Иои 

см”! нм см нм 
(СО$):` 39 000 256 $20: 46 000 217 
Ох? 40 090 250 $СМ” 47 000 213 
$есм” 49 500 235 МО: 47 600 910 
№ 42 500 235 МО; 49 000 204 
Г 44300 226 $0” 50 000 200 





В табл. 123 указаны главные полосы поглощения ионов металлов 
в водных растворах. Эти данные соответствуют акво-комплексам 


М(Н.О)"*, за исключением случаев РЯ(Н.О и Аё(Н,О)* [б, 111. 
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Таблица 123 


Ноложение полос поглощения ионов металлов в водных растворах 





Положение 





Ион (электронная полосы Молярный 
коифнгурация) Цвет раствора поглощения, коэффициент 
м7 экстинкции 2 
Т13+ (34а!) Пурпурный 20 300 4 
\з* (34а?) Зеленый 17 200 6 
СгЗ* (343) Голубой 17 000 14 
24000 15 
Миз+ (34“) Фиолетовый 21 000 
Сг?* (3а*) Бледно-голубой 14 100 4,2 
Мп?* (345) Очень бледный розовый Слабая узкая 
. полоса 
Еез* (345) (Желтый) а 14 000 
Ее?* (348) Бледно-зеленый 10000 1,1 
Со?+ (347) Розовый 8 000 1,3 
20 000 5,0 
М№?* (348) Светло-зеленый 8 700 1,6 
14 500 2,0 
Си?* (34?) Голубой 12 000 И 
Виз+ (445) 25 000 
44 500 2 300 
Р4?+* (448) 26 400 86 
Аб* (4410) 44700 400 
47 500 900 
51 900 1500 





3 
а Три наличии только ионов Ее°* раствор бесцветен, однако вследствие гидролиза растворы 
обычно имеют желтую окраску. 
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УТ. ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ И ОПТИЧЕСКОЕ ВРАЩЕНИЕ 


У1.А. ТЕРМИНОЛОГИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ 


УТ.А.1. Измерения оптического вращения в монохроматическом свете 


Запись результатов таких измерений включает указание длины 
волны, растворителя и концентрации раствора, а также одну из двух 
следующих величин: 

а. Удельное вращение [а]! = ас, где а — наблюдаемое вращение 


в градусах, с (г/смЗ) — концентрация (или плотность для неразбавлен- 
ной жидкости), # (°С) — температура, Г (дм) — оптическая длина пути, 
А— длина волны, на которой производится измерение. 

б. Молярное вращение [Ф]), = М [а], | 100, где М — молекулярный вес. 


\1.А.2. Дисперсия оптического вращения (ДОВ) 
и круговой дихроизм (КД) 


ДОВ определяется измерением зависимости оптического вращения 
от длины волны при использовании плоскополяризованного света; КД 
определяется измерением зависимости разности поглощения света 
с правой и левой круговой поляризацией от длины волны. Почти все тя- 
кие измерения проведены в УФ- и видимой областях спектра. В послед- 
нее время измерения КД стали проводиться в ИК-области при исполь- 
зовании комбинационного рассеяния света [38]. Появились также сооб- 
щения о наблюдении спектров кругового дихроизма, индуцированного 
жидкими кристаллами у ахиральных веществ, растворенных в холесте- 
рических фазах [37]. 


а. Нормальные и гладкие дисперсионные кривые 


Гладкими называют дисперсионные кривые (А и Б на рис. 38), не 
имеющие перегибов или экстремумов; такие кривые наблюдаются в об- 
ластях длин волн, где вещество не поглощает света. Кривая А на рис. 38 
представляет собой гладкую положительную дисперсионную кривую 





* Помимо этого, можно рекомендовать вышедшую в русском персводе книгу 
К. Бальхаузена «Введение в теорию поля лигандов» («Мир», М., 1964), а также обзор 
Фиджиса Б. Н., Льюиса Дж. в книге «Современная химия координационных соедине- 
ний» (ИЛ, М. 1963). — Прим. перев. 
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‚(вращение {«] увеличивается при уменьшении длины волны А), кривая 
Б —гладкую отрицательную дисперсионную кривую. Иногда говорят, 





Рис. 38. 


что А представляет собой нормальную положительную кривую (в том 
смысле, что она не меняет знака, т. е. не пересекает нулевую линию). 


б. Уравиение Друде [1—3] 


Вдали от области поглощения (в области гладкой дисперсионной 
кривой) зависимость оптического вращения от длины волны прибли- 
женно описывается уравнениями 

А К МА 
(==, [ФФ] =, К=-—, 
№-—2 мм 100 


где лю — длина волны (нм) ближайшего максимума поглощения, при- 
чем № < А; А— эмпирическая постоянная, характерная для данного 
хромофора. 

При наличии ] максимумов поглощения применяется многочленное 
уравнение Друде: 


однако на практике редко применяются уравнения с числом членов 
больше двух [3]. . 


в. Аномальные дисперсия (ДОВ) и поглощение (КД) 


На рис. 39 представлена теоретическая (идеальная) кривая одиноч- 
ной полосы поглощения оптически активного вещества, в котором на- 
блюдается эффект Коттона 1, 3, 4]: неодинаковое поглощение (КД) 
и неодинаковая скорость распространения (ДОВ) света с правой и ле- 
вой круговой поляризацией. 

Кривая А — спектр УФ-поглощения (&— молярный коэффициент 
ЭксТинкций). 

Кривая Б— соответствует отрицательному эффекту Коттона (мак- 
симум — точка б — расположен при меньшей длине волны А, чем мини- 
мум — точка в; точки би в называются экстремумами эффекта Кот- 
тона). Молярной амплитудой эффекта Коттона называется выраженная 
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в сотнях градусов разность ({Ф\ь— {Ф]6)/100, а его шириной — разность 
Ав — Аб (в НМ). 

Кривая В — кривая кругового дихроизма, график зависимости от А 
разностного дихроичного поглощения Аё = ел— п (где ели ёп— мо- 
лярные поглощательные способности для света с левой и правой кру- 
говой поляризацией соответственно}. По аналогии с удельным враще- 
нием [0] величина КД может быть выражена в виде удельной эллип- 
тичности (свет, прошедший вещество с круговым дихроизмом, приобре- 
тает эллиптическую поляризацию): [$] = Ф/Лс (где [ выражено в дм, а 
с— в г/смЗ), либо молярной эллиптичности: [6] = М[/100 == 3300Аа. 


= (У) 


[$1 (ДОВ) 


ДЕКЛ) 





я —— 


Рис. 39. 


Знак величины А= (или [9]) совпадает со знаком эффекта Коттона, оп- 
ределяемым по кривой ДОВ. Кривая В показывает, что экстремум КД 
представляет собой отрицательный максимум. Длина волны А экстре- 
мума КД (максимума, минимума, перегиба) почти в точности совпа- 
дает с длиной волны соответствующего экстремума кривой поглощения. 

Для п» л*-переходов в насыщенных, оптически активных карбо- 
нилсодержащих соединениях, согласно [1], молярная амплитуда ДОВ = 
— 40,28 Де == 0,0122 [6], где Аа и [9] — значения, соответствующие мак- 
симуму КД. 


УГА.3. (В, $)-Номенклатура 


Так называется схема для однозначного описания абсолютной кон- 
фигурации любой оптически активной молекулы, основанная на исполь- 
зовании правила старшинства (которое приписывает каждому лиганду 
старшинство главным образом на основании порядкового номера эле- 
мента) и правила очередности (которое упорядочивает лиганды по их 
старшинству). Между К, $-системой и знаком вращения (-- или —) не 
существует прямой связи. Подробности об этой системе, называемой 
также системой Кана — Ингольда — Прелога, можно найти в статьях 
[38, 39]. Современное состояние стереохимической номенклатуры опи- 
сано в работе [40], ` . 
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УТБ. МЕТОДЫ ПРЕДСКАЗАНИЯ АБСОЛЮТНОЙ КОНФИГУРАЦИИ 
И ВРАЩЕНИЯ 


Подробное обсуждение этих методов и данные по эксперименталь- 
ным определениям абсолютных конфигураций содержатся в статьях 
41, 42]; в последней работе приведена сводка всех опубликованных по 
1968 г. рентгеноструктурных данных о конфигурациях молекул. О не- 
органических соединениях см. монографию [43]. 


УТ-Б.1. Правила Брюстера [2, 5] 


Эти правила дают возможность предсказывать знак, а в некоторых 
случаях и величину оптического вращения на длине волны 589 нм (со- 
ответствующей В-линии Ма) для ациклических молекул. Для молекулы 
с абсолютной конфигурацией следующего вида: 


6 


с (Фишеровская 
проекция) 


|! 
я 


а 





вращение положительно (-), если поляризуемости (Юр, молярные ре- 
фракции) замещающих атомов или групп, непосредственно присоеди- 
ненных к асимметрическому атому С, убывают в последовательности 
а >в > с >> 4. Например, в случае молекулы СНзСН (Вг) СМ правовра- 
щающему энантиомеру соответствует а = Вг, в = СМ, с = СН+, 
= Н (К-изомер), как это можно предсказать на основании данных 
о величинах Кр из табл. 124. Указанное правило строго применимо 
лишь в тех случаях, когда а, 6, си 4 конформационно симметричны 
(например, галогены, метильная группа и т. п.) и когда не существует 
возможности образования внутримолекулярной Н-связи; говорят, что 
при этих условиях система обладает только атомной асимметрией. При 
наличии в молекуле более сложных групп необходимо учитывать кон- 
формационную асимметрию. Вклады, обусловленные конформационной 
асимметрией, определяют эмпирически или путем расчетов; эти вклады 
зависят от значений Юр присоединенных атомов. Для использования 
данных о конформационных вращательных вкладах (указанных 
в табл. 124) необходимо принять следующие предположения: 

а) рассматриваются только скрещенные (минимальные по энергии) 
конформации; 

Хх 
Ух 2 


6) дважды скошенные конформации и 1,3-диаксиаль- 


Хх 


ные взаимодействия < исключаются из рассмотрения; 


в) все учитываемые конформации дают вклады одинакового веса 
в полное вращение. Врашательная сила (Мр) каждого учитываемого 


5 


950 ` 84. СПЕКТРОСКОПИЯ 


конформера является суммой индивидуальных скошенных (т. е 1,2-), 
взаимодействий, знаки которых определяются следующим образом; - 





В качестве примера рассмотрим 2-хлорбутан [2]. Согласно указан- 
ным правилам следует учитывать только конформации А и Б [в приве- 
денных ниже символических уравнениях С означает атом С в группе 
СН.; # — постоянная, а символы С, Н, С соответствуют величинам Кр 
для каждого присоединенного атома; члены наподобие С.Н или Н.С 
соответствуют (в структуре А) взаимодействиям СН.—Н и Н—С! со- 
седних групп}: 


СН: 
Н Н 
МА=Е(С.Н-Н.С1-+ С1.С-С.Н+Н.Н-Н.С) = 
Н с == (С1--Н) (СН), 
СН. ' 
А 
СН; 
Н.С Н 
М=Ё(С.НЬ-Н. С1 -- С1.Н-Н.Н+Н.С--С. С) = 
Н (© =—#(СЬ—Н) (С—Н). 
Н 
5 


Пользуясь данными табл. 124 и учитывая, что конформации А и Б 
дают вклады одинакового веса, найдем Мр = (МА Мь)/2 = (139— 
—60)/2 = -+39,5° (наибольшее наблюдаемое значение равно -- 36°); от- 
метим, что взаимодействия между атомами Н не вносят вклада в ре- 
зультирующее вращение, поскольку их вращательный вклад равен 
нулю. 

Тоблица 124 
Молярные рефракции В и конформационные вращательные 
вклады различиых атомов и групп® [2, 5] 








р4 в 6 Вращательный вклад 6 
1 13,954 268 
Вг 8,741 192 
$Н ° 7,729 174 


С 5,844 139 





УТ. ОПТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ И ОПТИЧЕСКОЕ ВРАЩЕНИЕ 951 











Продолжение 
Хх Юр 6 Вращательный вклад 6 
СМ 3,580 (5,459) 87 (131) 
СН 3,379 (6,757) 82 (158) 
Со.Н 3,379 (4,680) 82 (1 14) 
СНз 2,591 60 
МН. в 2,382 53 
ОНв 1,518 23 
Н 1,028 0 
о 1,004 


Е 0,81 —10 


а Указанные в таблице вращательные вклады, определяемые коиформационной асимметрией 
(расчетные велнчины), относятся только к тому случаю, когда одним из заместителей (например, Х 
или У на указанных в Текстё схемах) является алкнльная группа; таким образом, в третьей колонке 
таблниы прнведены велнчины А (Х—Н) (С—Н). 


Для атома, непосредствеино присоединенного к центральному атому углерода; числа в скоб- 
ах относятся к 2-атомным иенасыщенным звеньям (СМ, СС, СО). 


В Когда группы МН, и ОН присоедниены к углероду бензельной группы, их вклады превы- 
шают вклады углеродсодержащнх заместителей. 





Дополнительные подробности и применение правил Брюстера к ал- 
ленам, гексагелицену и белкам приводятся в книге [2]; современные 
данные по их применению к циклопропанам описаны в работе [44]. 
«Правило бензоата» для циклических вторичных спиртов описано в ра- 
боте [45]. 


` У!.Б.2. Правило знаков для аксиально замещенных 
о-галогенкетонов [2, 3] 


а} Знак эффекта Коттона и длина волны максимума п-» л*-пере- 
хода для циклогексанонов мало чувствительны к замещению галогеном 
в экваториальном «-положении. (См. разд. У1.Б.З, 6.) 

6) Замещение в аксиальном а-положении хлором, бромом или иодом 
(фтор проявляет аномальные свойства) вызывает батохромный сдвиг 
полосы УФ-поглощения (на 25 нм) и может изменить знак эффекта 
Коттона незамещенного кетона; знак эффекта Коттона в замещенном 
кетоне определяется следующим правилом: 


о О 


х Хх 
ПОЛОЖИТЕЛЬНЫЙ ЭФФЕКТ КОТТОНА ОТРИЦАТЕЛЬНЫЙ ЭФФЕКТ КОТТОНА 


УЕБ.3. Правило октанта [1—5] 


Правило октанта основано на рассмотрении симметрии орбиталей 
и связывает знак эффекта Коттона, обнаруживаемого оптически актив- 
ным, несопряженным циклогексаноном, с положениями замещающих 
групп по отношению к карбонильной группе (рис. 40). 
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Для применения правила октанта рассматривают три взаимно пер- 
пендикулярные плоскости А, Ви С. Плоскость А содержит в себе кар- 
бонильную группу и делит пополам углы 6б—1—2 и 5—4—-3; плоскость 
В проходит через атомы О, Си, С5 и Сз; плоскость С перпендикулярна 
карбонильной группе и проходит приблизительно через середину связи 





Вид спереди на задние октанты 
в направлении вдоль связи О=— 


Рис. 40. 


С=0О. Октанты, расположенные позади плоскости С, называются зад- 
ними, а расположенные впереди плоскости С называются передними 
октантами. 

а) Заместители, лежащие точно в одной из плоскостей (аксиаль- 
ные или экваториальные заместители у атома С-4; экваториальные за- 
местители у атомов С-2 и С-6), не дают никакого вклада в эффект Кот- 
тона. Однако может оказаться [1], что экваториальные алкильные 
группы, присоединенные к атомам С-2 и С-6, располагаются не точно 
в плоскости В; в таком случае они дают вращательные вклады в моляр- 
ную амплитуду ДОВ, имеющие величину: метил <9°; изопропил 
15—21°, трет-бутил 33—39° (с положительным знаком при замещении 
у атома С-2 и отрицательным знаком при замещении у атома С-6). 

6) Положительные вклады во вращение вносят аксиальные заме- 
стители у атома С-2, а также аксиальные и экваториальные замести- 
тели у атома С-5; отрицательные вклады вносят аналогичные замести- 
тели у атомов С-6 и С-3; правило знаков для аксиально замещенных 


галогенкетонов, таким сбразом, является частным случаем правила ок- 
Танта. 
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в) Передним октантам (которые редко оказываются «занятыми») 
соответствуют знаки, противоположные задним октантам. ° 

В качестве примера рассмотрим следующее производное циклогек- 
санона: 


в 
$ "т 
15—14 —— 15—12 
7— 1 9 1 , (Удобиее рассматривать 
| это с помощью моделей.) 
0—1 





ОИ 


Положительные вклады вносят группы: 5, 6, 7, 8, 14, 15, 16; отрица- 
тельные вклады вносят группы: 1, 11, 12, К. 
г) Обобщения правила октанта; правила квадранта [1, 1а]. 


1) Скошенные «, В-сопряженные и гомосопряженные [1, 4] олефины 
обнаруживают положительный эффект Коттона при правой спираль- 
ной конформации и отрицательный эффект Коттона при левой спи- 
ральной конформации (правило спиральности для скошенных дие- 
нов) [1, 5]: 

Я х 


Правая спираль (Х =С или О) 


Для хиральных олефинов, включая транс-циклооктен и твистен, суще- 
ствует также специальное правило октанта олефинов 136]. 

2) Применение правила октанта к пиклобутанонам, циклопен- 
танонам и циклогептанонам см. в [1, стр. 83]. 

3) О хиральности гликолей см. в [46]. 

4) Хромофорные свойства бензольного кольца см, в [47]. 

5} Секторное правило Гудсона для лактонов см. в [1, стр. 265]. 

6) Правило квадранта для пептидной связи (п-» л*-переход) см. 
в [48], исключение из этого правила для лактама см. в [49]. См. также 
правило квадранта для эффекта Коттона на п -> л*-переходе в дитиоуре- 
танах аминов [50] и аналогичное правило для хлоргидратов ©- и В-фенил- 
алкиламинов [51]. 

7) Секторное правило бензоата для циклических вторичных спир- 
тов см. в [52]; его последующие обобщения см. в [53]. 


\УТ.Б.4. Другие методы исследования конфигураций молекул 


Абсолютные и относительные конфигурации молекул определяют 
также из исследования асимметрического синтеза, химических превра- 
щений, по методу «квазирацематов» Фреджа и сопоставлением оптиче- 
ских свойств («правило сдвигов» Фрюденберга и «правило суперпози- 
ции» Вант-Гоффа). Подробности можно найти в книге [2]. В последнее 
время с этой целью применяется также спектроскопия ЯМР); см., напри- 
мер, [54]. 


У1.В. ХАРАКТЕРИСТИКИ ЭФФЕКТА КОТТОНА ДЛЯ НЕКОТОРЫХ СОЕДИНЕНИЙ 


В табл. 125 приведены параметры ДОВ и КД для веществ, обнару- 
живающих ярко выраженный эффект Коттона. Все значения соответ- 
ствуют измерениям при комнатной температуре (25°С) и в большинстве 


Таблица 125 


Параметры ДОВ и КД для соединений с ярко выраженным эффектом `Коттона 








Параметры ДОВ Параметры КД 4, 6 
Соединение и Длина волны, нм Литература 
и. аб (91 ыакс- 10°? А макс’ НМ 
максимум минимум 

Циклогексаноны 
(--)-3-Метил зЮ --26 (Д) 320 270 3 
(--)-3,6,6-Триметил ЗВ +81 (Д) 2 1 
(—)-гранс-3-Метил-6-изопропил 

[(—)-ментон] ЗА, 68 +1 (м) — 320 280 —42 (ДК) 280 1, 82 
(--)-цис-3-Метил-б-изопропил 

[(--)-изоментан] ЗА, 6$ 92 (М) 320 270 3 
(-+-)-транс-6-Хлор-3-метил 

с аксиальным С Зк, 6 —33 (И) 300 330 —24(И) 318 1, 80 

с экваториальным С1 +22 (М) 305 270 1 
(+)-Камфора 1$ 52,8 (Д) 300 4 
(-+)-Норкамфора 1$ —28 (И) 280 320 7 
(-|-)-Дегидроноркамфора 1$ 780 (И) 320 280 -150 (И) 305 7, 8. 

о " +520 (И) 325 275 +130 (И) 303 7, 8 

(-- )-гранс-9-Метил-1,4,9,10-тетра- 9$, 108 -440 (Ц) 275 245 1 


гидроиафталин. 


5 
сл 


БИПОЭОахУнио ‘9 


Холеста-2,4-диен 


Камфорхинон8 


о 
{@) 
Гексагелицен` 
{--)-п-СНзСоНа$С.Нь 
| 
О 
Скрученные хх 
—_ О) о) 
У. У 


Х= СНз; У = МО. 


Х = СН; 1, У = СН.СОСНЬ» 


Х == СНз; 1, У= (СН, 





а В скобках сокращенно указан растворитель: И —изооктан, М— метанол, Д-- диоксан, ДК-— декалин, Ц — циклогексан, ХФ —хлороформ, Э—95%-ный этанол. 


4520 (И) 


— +108 (ХФ) 
+1280 (Э) 


-60 (д) 
—170 (д) 


—1720(И) 


—1430 (И) 


Все данные по КД относятся к макснмуму при указанной А нае (нм). 


В Для центра сложных кривых КД. 





280 


358 
257 


335 
270 


290 


230 


245 


319 
222 


320 
320 


325 


253 


—15 
-15 


[0] + 3700 [2] 


- —16(Д) 
+90 (д) 
+25 (Д) 

—950 (И) 
—105 (И) 
—104 (И) 
+60 (И) 


475 
290 


251 
298 
350 
255 
300 
250 
275 
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случаев вычислены или определены из графических данных, приведен- 
ных в цитируемых источниках. Дополнительные подробности и ссылки 
на работы по всевозможным типам оптически активных хромофоров 
можно найти в [1, Та, 3]. Справочные данные по оптическому вращению 
природных веществ (стероиды, терпены, аминокислоты, алкалоиды) вы- 
ходят в виде отдельных выпусков [55]. Сведения об оптическом вращг- 
нии различных химических соединений содержатся также в справочных 
изданиях [56—58]. Современное обсуждение соединений, хиральность ко- 
торых обусловлена наличием дейтерия, можно найти в [32]. 

Много данных по ДОВ и спектрам КД неорганических комплекс- 
ных соединений содержится в обзоре Джилларда в книге «Физические 
методы исследования и свойства неорганических соединений» [59]. 


УТ.Г. МЕТОДЫ РАЗДЕЛЕНИЯ ОПТИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
И ПРИМЕНЯЕМЫЕ ДЛЯ ЭТОГО РЕАГЕНТЫ 


В данном разделе перечислены почти все применяемые методы оп- 
тического разделения или реагенты для разделения органических си- 
стем; общее рассмотрение этого вопроса читатель может найти в 
[24, 25], а также в [2]. Современные и довольно обстоятельные обзоры 
опубликованы в работах [60, 61]. Некоторые из перечисленных ниже ре 
агентов поступают в продажу в виде уже разделенных энантиомеров, 
многие — в виде солей (это в особенности относится к алкалоидам и 
аминам). 

Разделение неорганических комплексов, особенно электролитов, 
легко выполняется с помощью большинства перечисленных ниже ре- 
агентов. Алкалоиды используются в протонированном виде, а кислоты 
(камфорсульфокислота, винная кислота и т. д.) — в виде анионов. Для 
этой цели могут также применяться уже разделенные комплексы метал- 
лов, например, Со(Еп)3*, №(РНеп)*, цис-Со(Еп).(МО)+ и Со(ЕРТА) . По- 
мимо этого, используются и другие методы, такие, как хроматография, 
зонная плавка и диффузия. Подробности см. в [34]. 

В последнее время появился ряд обзоров по получению оптически 
активных молекул с помощью асимметрического синтеза {62, 63]. Пред- 
ставляет также интерес «спонтанная генерация» оптической активности 
при синтезе методом стохастического развития в отсутствие диссим- 
метрических сил; о современном состоянии этого вопроса см. в [64] 


УТ.Г.1. Реагенты для химического разделения 
оптически активных соединений (табл. 126) 


Габлица 126 





Абсолютная [@] р (фаство- 








Реагепт Мол вес конфигура- а Литера” 
НЯ ритель} тура 
Реагенты для разделения кислот 

2-Амино-1-бутанол 89,14 —10,1 (н) 

Амфетамин 135,21 5 - 38 (Б) 66 

Фруцин 394,45 В —127 (ХФ) 

Цинхонидин 294,38 в —109 (9) 

Цннхонин 294,38 в --229 (Э) 

Дегидроабиетиламин 285,46 в 46 (М) 66 

Дезоксиэфедрин 149,23 5 -- 17,9 (В) д 

Эфедрин 165,23 ов, ВВ —41 (В НСП 


Ментол 156,26 18, 28, 58 —50 (В 9) 
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Про Эолжение 
ант мол ве И обет литр 
ЦНЯ ритель тура 
Ментиламнн 155,18 19, 28, 5В —32 (9) 2 
Морфин 285,33 в —132(М)г 
1-(1-Нафтил)этиламни 171,24 -- 81,35 (н) 
1-(2-Нафтил)этиламнн 171,24 
а-Фенетиламин 121,18 К 139 (М) 2 
Хинидин 324,41 в -- 230 (ХФ) 
Хинин 324,41 в —117 (ХФ) 
Стильбендиамин 212,3 
Стрнхнин 334,4 в —139 (ХФ) 
Реагенты для разделения аминов и спиртов 
3В-Ацетоксн-АЗ-этиеновая ки- 360,48 в 65 
слота 
3-Бромкамфор-8-сульфокислота 311,21 в —92 (В) 66 
Камфорная кнелота 200,23 15, 3$ +48 (Э} 
Камфор-10-сульфокислота 232,30 18 +43 (Э) 66 
Хлорангидрид камфор-10-суль- 250,74 1Ю +32 (ХФ) 66 
фокислоты 
О,О”-Диацетилвинная кислота 234,2 
О,О”-Дибензоилвинная кислота 258,31 2Ю, ЗВ —118 (3) 
6,6”-Динитро-2,2”-дифеновая 332,2 
кнелота 
О,О”-Ди-п-толунлвинная кисло- 386,36 2$, 38 - 132 (Э) 66 
та 
Глутаминовая кислота 147,13 2$ +31 (6 н. НСИ 2 
Гидратроповая кислота 150,18 
Яблочная кислота 134.09 2$ —2(В) 
Миндальная кислота 152,15 —156 (В) 
Ментоксиуксусная кислота 214,3 18, 26 5Ю —93 (м) 2 
Хлорангидрид ментоксиуксус- 232,8 18, 2Ю, БЮ 29 
ной кислоты 
Ментнлизоцианат 181,3 19, 2Ю, БВ 2 
и-Фенетилизоцианат 147,18 
г-Пирролидон-5-карбоновая 129,1 5$ —12(В} 66 
кислота 
Винная кнелота 150,09 2$, 3$ —12{В) 2 
Тартраниловая кислота 225,2 2Ю, ЗК --115 (М} 26 
Прочие реагенты 
Комплексообразующие и род- 
ственные реагенты [27] 
Цнклодекстрин в 14 
Дезоксихолевая кислота 392,6 ве э 
Дигитоннн 1229,30 в —54 (М) 30 
2-(2,4,5,7-Тетранитро-9-флуо- 1 


ренилнденаминооксн)про- 
пионовая кислота (ТАРА) 
(разделеиие гексагелнцена, 
метилхолантенов) 
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Продолжение 

—Шж———Ш——————Ы——————_—————_иди 
Абсолютная а _ 

Реагент Мол. вес конфнигура- юр ‘раство Литера- 

ция ритель) тураб 


у— ии 
Для разделения альдегидов и 


кетонов 
(-1-)-Бутан-2,3-днтнол 122,25 15, 2$ —13 (н) 12 
Через гидразонпроизводное 28 
миндальной кислоты 
Через  кеталь  0-(—)-бу- 90,42 —12,9 (н) 66 
тан-2,3-днола 
4-(4-Карбоксифенил) семикар- 66 


базидное производное (раз- 
деляемое по карбоксигруп- 
пе) 

Через енамины с помощью 66 
камфор-10-сульфокислоты 

Общая методнка о 

Для разделения скошенных 
олефинов 

Комплеке Р+С]. (олефин) (оп- 
тически активный — амин) 
(транс-циклооктен) 


13, 66 


Для разделения солей (через 31 
кислый днбензонлтартрат се- 
ребра} 

Асим метрическая индукция, 20, 25 
деструкция или методика 
кинетического разделения 

Биохимическое разделение 20, 95 
(применение ферментов) ® 


а Вращение около 20° для предположительно оптИческн чнстого вещества: приведенные значе- 
ния получены Из нескольких источников, включая выпуски [65| н данные поставщиков. Следует от- 
метиль, что В отношении правильных данных Для оптИчески Чистых веществ нет общего согласия; 
приведенные здесь значения являются Максимальными из имеющихся в различных источниках и в 
большинстве случаев должиы рассматраваться как оценочные значения (за нсключеннем, возможно, 
ляшь прнродных соединений —алкалондов н т. д.). Для указання растворителей использованы сле- 
дующие сокращенные обозиачения: Б-—- бензол, ХФ хлороформ, Э- этанол, М — метанол, В — вода, 
к — неразбавленное (чнстое) вещество. 


В тех случаях, когда ссылка на лнтературу не указана, см. [25]. 
В См. [67, 68], где указаны структуры сложных молекул, 
Г В виде моногидрата. 
Л В виде хлоргидрата. 


@ О современных методах разделения а,В-иенасыщенных стероидных кетонов и определения их 
абсолютных конфигураций с помощью реакцин со стероидной дегидрогеназой Аг иговасег зитпрех 
см. [70]. 





УТ.Г.2. Хроматографические методы разделения 
оптически активных соединений 


Эти методы в принципе могут быть весьма полезными, в особенно- 
сти для соединений, не имеющих удобных для разделения функциональ- 
ных групп; однако хроматографические методы разделения оптически 
активных соединений до сих пор не получили должного развития. 
Можно указать на большой обзор [15] (библиография включает 197 
ссылок по 1966 г.) методов, использующих адсорбционную, газожидкост- 
ную и ионообменную хроматографию на диссимметрических сорбентах; 
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см. также [2]. Перечисленные в табл. 127 дополнительные примеры дают 
представление о современных хроматографических методах’ разделения 
оптически активных соединений. 

Габлица 127 


Методы хроматографического разделения оптически активных соединений 








Хроматографический Описание Питера" 
Хроматография на бума- Применяется для разделения аминокислот с 16 
ге бензольным циклом, ароматнческих циклов не 

менее чем с двумя полярными заместителями, 
алкалондов; используется обычная или обрабо- 
танная (обрызгиванием) ферментами бумага 
Тонкослойная  хромато- Применяется для разделения различных сое- И 
графия динений; в качестве сорбентов используются сме- 
си оптически активных силикагелей 
Хроматография на ко- Применяется для разделения многих соедине- 18 
лонке ний на ацетилцеллюлозе (фирменное название 
«АсеуГ сеПи!о5е Уоейи», см. гл. 6) 
Хроматография на ко- Применяется для частичного разделения ами- 15 
лонке нокислот на полистироле, содержащем химиче- 


ски связаниый комплексный ион (М№-карбоксиме- 
тил-Г.-валин)медь( 1) 
Газожидкостная хрома- Применяется для разделения 9-н-алканолов на 19 
тографня (ГЖХ) колонках длиной от 50 до 100 м, заполненных 
эфнрамн М-трифторацетил-а-аминокислот. Допол- 
нительные примеры использования ГЖХ см. 
[20, стр. 211] 





УТ.Д. ОПТИЧЕСКАЯ ЧИСТОТА 


Многие методы определения оптической чистоты тесно связаны 
с методами разделения оптически активных веществ; подробное обсуж- 
дение этих вопросов можно найти в обзоре [20], откуда заимствована 
большая часть изложенного ниже материала. 


УТ.Д.1. Определения 


Оптической чистотой вещества называется отношение р = [ДА] 
(поляриметрическая чистота), где [=] — удельное вращение вещества, а 
[4] — удельное вращение чистого энантиомера ([А] называется также 
абсолютным вращением). 

Энантиомерной чистотой вещества называется мера превышения 
одного энантиомера над другим, которая определяется отношением 

в =28-Ь 

К+5 
где К и $ — соответствующие мольные доли энантиомеров (Ю + $ = 1). 
Оптическая чистота вещебтва обычно совпадает с его энантиомерной 
чистотой; поэтому на практике в обоих случаях используется термин 
«оптическая чистота». Однако по крайней мере в одном случае (для 
2-этилметилянтарной кислоты) [22] величина [%] не является линейной 
функцией концентрации энантиомера и, следовательно, энантиомерная 
чистота не совпадает с оптической чистотой вещества; неизвестно, на- 
сколько общим является такой случай. 
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к 


УГ.Д.2. Методы определения оптической чистоты, 
включающие действительное разделение энантиомеров 
или диастереомерных производных 


а. Кинетическое разделение (метод основан на различии скоростей 
реакций энантиомеров с хиральными реагентами) [20, 2]. 

б. Газовая хроматография (метод основан на разделении и количе- 
ственном анализе диастереомерных производных) [20]. 


УТ.Д.3. Методы определения оптической чистоты, 
не включающие разделения 


` 


а. Изотопное разбавление [20] 


Обычно т граммов меченого (например, “С, ?Н) рацемического 
материала с активностью Зо добавляют к й граммам пемеченого мате- 
риала, имеющего вращение [<]; последующее разделение (или в общем 
случае оптическое фракционирование) дает образец с новым значением 
вращения [©:] и новым значением активности $1, причем 


$5,1? [а — 5тя [а] [а] 
5, (т в} — Зот (т + п) 
(что позволяет найти величину р = [о]/А]). Следует отметить, что 
в последнее время разработана очень чувствительная методика радио- 


активного анализа содержания рацематов в пептидах (для концентра- 
ций 0,001—1%) [23]. 


[р 


6. Дифференциальная микрокалориметрия [20] 


Для энантиомеров К и $, которые образуют рацемические соедине- 
ния (рацематы) с теплотой плавления АНр и температурой плавления 
Тр, смесь неизвестного Ю, $-состава с температурой плавления Т обла- 
дает оптической чистотой, определяемой следующим соотношением: 


1485 = ш 4 (Е — В?) = [АН / К] КИТр) — (ИТ) 


где А; — газовая ностоянная, ® и © — мольные доли энантиомеров. 


в. Спектроскопия ЯМР [20, 21] 


Метод основан на определении интегральных интенсивностей сигна- 
лов ЯМР магнитных ядер для диастереомерных производных в ахи- 
ральном (оптически неактивном) растворителе или для смеси энантио- 
меров в хиральном растворителе (например, в а-фенетиламине, 2,2,2- 
трифтор-1-фенилэтаноле; в различных карбинолах). Имеются сообще- 
ния о разработке усовершенствований этого метода [33] с использова- 
нием оптически активных реагентов, сдвигающих ЯМР. 


\У1.Е. СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ *) 
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УП. МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ 


В этом разделе содержатся основные данные, необходимые для ин- 
терпретации масс-спектров и вычисления масс ионов. Подробные све- 
дения о естественном содержании и точных значениях масс изотопов 
приведены в гл. 2 (см. табл. 45). Для более подробного ознакомления 
с проблемами масс-спектрометрии рекомендуется литература [1—1], 
приведенная в разд. УП.3. 


УПА. ПОТЕНЦИАЛЫ ИОНИЗАЦИИ НЕКОТОРЫХ НЕЙТРАЛЬНЫХ ВЕЩЕСТВ *) 


В табл. 128 приведены франк-кондоновские (вертикальные) потен- 
циалы ионизации (ПИ) ряда нейтральных веществ (имеется в виду про- 
цесс В + е— В+" -- 2е). Во всех случаях, когда не сделано специальной 
оговорки, приведенные значения ПИ определены фотоионизацией и со- 
ответствуют наиболее точным из доступных данных. Все данные заим- 
ствованы из публикации [13] Национального бюро стандартов США. 
Значения ПИ приведены в эВ (1 эВ == 23, 0609 ккал/моль). 

В тех случаях, когда ПИ определены не методом фотоионизации, 
вслед за приведенным значением в скобках указано сокращенное на- 


———_—_ 


* Здесь приведены только первые потенциалы ионизации соединений. Болыной 
интерес для выяснения электронного строения соединений представляет также иссле- 
дование нх более высоких потенциалов ионизации, которое выполняется методом фото- 
электронной спектроскопии. Этот метод, предложенный почти одновременно А. Тере- 
ннным, Ф. Вилесовым и Б. Курбатовым в СССР и Д. Тернером и М. Аль-Джобурн в 
Англии (1961—1962 гг.), бурно развивается в настоящее время. См., например, книгу 
Бейкера А. и Беттернджа Д., «Фотоэлектронная спектроскопня» («Мнр», М., 1975} и 
обзор Тернера в книге «Физические методы исследования н свойства неорганических 
соединений» («Мир», М., 1970). — Прим. перев. 
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‚ Габлица 128 


Вертикальные потенциалы ионизации нейтральных веществ 





ыы. 





Вешество (В) ПИ, эВ Вещество (В) ПИ, эВ 
7. Неорганические СаНь 
вещества бутан 10,63 
Н 12,6 (ОС) изобутан 10,57 
р та С С5Нз (циклопентаднен) 8,9 (ПГ) 
2 , СН 

|9 15,46 Ь,2-пентаднен 9,42 (ПГ) 

Не 24,6 [,3-пентаднен 8,68 (ПГ) 

№ р р 2,3-пентадиен 9,26 (ПГ) 

Кор: ие 1,4-пентаднен 9,58 (ПГ) 

3/ , циклопеитен 9,01 

Хе(?Р. 12,13 СН 

Е, 15,7 (ОС) 1-пентен 950 

С15 (Пу) 11,48 цис-2-пентен 11 (ПГ) 

Вг›(? Пес) 10,53 транс-2-пентен 9.06 (ПГ) 

(2, с) 9,28 2-метил-1-бутен 912 

НЕ(2П) 15,77 (ЗРП) 2-метил-2-бутен 8,67 

НСКт,) Ве с и иклопентан 10,9 (ПГ) 

, $НИа 
НИ?Пь,,) 10,38 пентан 10,35 
2. Углеводороды ная 10,32 
С 11,3 (0С) неопента 10,35 
. СёНа (дегндробензол) 9,75 
сн: 9,82 
] СН (бензол) 9,25 

СН. 2,70 

СВ. 12.88 Св (беизол-Оь)} 9,25 

СН, 11.40 СН (цнклогексен) 8,94 

С.О. [1,42 812 

1-гексен 9,45 

СН 10,51 

2,3-диметил-2-бутен 8,30 

С.Н 11,52 

СН, цнклогексан 9,88 
аллен 10,2 (ПГ) СН 10.18 
пропин 10,36 гексан 1010 
циклопропен 9,95 (ПГ) изогексан , 

СН 3-этнлбутан 10,08 
пропен 9,73 Ст 82 
циклопропан 10,1 толуол ; 

сн, 11.14 циклогептатрнен 8,55 (ПГ) 

СН, (1,3-бутадиин) 10,2 (ит) | СтНю (норборнен) (ИГ) 

СН С.Ни (метнлциклогексан) 9,85 
1.2-бутадиен 9,57 (Пг) | Став (тептан) 3,30 
1,3-бутадиен 9,08 с (фенилацетилен) 8,82 
1-бутнн 19,18 Св м 

`  2-бутин 9,9 (ИТ) стирол 7 

сн, циклооктатетраен ‚99 
1-бутен 9,58 кубан 8,74 (ЭРП) 
цис-2-бутен 9,13 СН 
транс-2-бутен 9,13 этилбензол 8,76 
изобутен, 9,23 о-ксилол 8,56 
циклобутан 10,58 (ПГ) мксилол 8,56 

п-ксилол 8,44 


—— ———=Ш—Ы—Ы—Ш=—Ы—[Ы—Ш—Д—Щщ—ЫыЫыЫыЫыЫ—Ы—Ы—ЫЫМ—ыЫыЫЫыЫыЫ———ыы—————ы—ы—ыы—ы»ю»ьЬь—Й——=————=——=— 











Продолжение 
Вещество (В) ПИ, эВ Вещество (В} ПИ, эВ 
СН! (изооктан) 9,86 СН.О 19,90 
СэНи2 (триметнлбензол) СНзОН 10,85 
1,2,3- 8,48 НСООН 11,05 
1,2,4- 8,40 СНзСНО [0,21 
1,3,5- 8,39 СНзОСНз 9,96 (ОС) 
Со НВ СНзСН.ОН 10,48 
нафталнн 8,12 СНзСООН 10,35 
азулен 7,43 (0С) | СН.СоСН; 9,69 
СоНиз (декалины) СНзСООСН: 19,27 
цис 9,61 (ЭРП) | СНзСН.СНО 9,98 
транс 9,61 (ЭРИ) | СН.СНСН.ОН 9,67 
С›Нию (бнфеннл) 8,27 С«Н.О (фуран) 8,89 
СН (С2Нз)2О 9,53 
дифенилацетилен 8,85 (ПГ) | С4НзО (тетрагидрофуран) 9,42 (ОС) 
антрацен 7,55 (ПГ) | С.Н,О. (й-диоксан) 913 
фенантрен 8,10 (ПГ) С БОН 8,50 
СВО. (в-бензохннон) 9,67 
3. Соединения СН5ОСН: 8,20 
с гетероатомами снНсно 9,51 
№(Х25*) 15,56 СеН5СОСН} 9,27 
3 10,15 (С6Нз)2О 8,82 (ПГ) 
м0(х'55, ) 9,25 (Се НСО 9,46 (ПГ) 
№0(Х2П +) 12,89 (0С) | НСОМН2 10,25 
МО. 9,78 СНзСОМН» 9,77 
СНзМН» 8,97 СН5СОМН, 9,4 (ПГ) 
СН.М. (диазометан) 8,99 (ОС) | СеНьМНСОСН: 8,39 (ПГ) 
СНзСМ 12,21 сНз№О. 11,08 
С.Н5МН. 8,86 СоН5№, 9,92 
(СНз)2МН 8,24 СеНьМ2О, (и-нитроаннлин) — 885 (ПГ) 
СН.СНСМ 10,91 СН5МОз (п-нитрофенол) 9,52 (ИГ) 
С.Н5СМ 11,84 СНзСЦ2Еу,) 11,26 
С.Н№ (азометан) 8,65 (ПГ) | СНзВгЕ,,) 10,53 
(СНз)М 7,82 СНа(2Ек,) 9,54 
С4НёМ (пиррол) 8,20 С&НзЕ 9,19 
С5НХ (пирндин) 9,23 СёНзС1 9,07 
СНЫМН. (анилин) 7,69 СоНзВг 8,98 
СоН5СМ (бензоннтрил) 9,71 СНЫ 8,62 
СоН5СН.МН, 7,56 
(СеНз).МН 7,25 (СНз)481 9,5 (ПГ) 
(СНБ) М 6,86 
Н2$ 19,42 
0.(Х?Па) 12,06 С.) 10,08 
О: ий в 12,34 
Но 12,61 СНз$Н 9,44 
0.0 12,64 (СНз).5 8,68 
С.Н.$ (тиофен) 8,86 
СО(Х?+) 14,01 (0С) | СьНь$Н 8,32 
сохХ?П,) 13,79 (0С) | СьН5ЗСНз 8,9 (ПГ) 
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звание метода определения ПИ: ОС — оптическая спектроскопия, ПГ — 
метод полулогарифмических графиков, ИТ — метод исчезающего тока, 
ЭРП — метод экстраполяции разности потенциалов, ЗРИ — метод за- 
держивающей разности потенциалов. В некоторых случаях после фор- 
мулы вещества указано электронное состояние образующегося при 
ионизации иона, например Аг(?Р+,). . - 


- 


УП.Б. ДУБЛЕТЫ, ЧАСТО ВСТРЕЧАЮЩИЕСЯ В МАСС-СПЕКТРАХ, 
. И СООТВЕТСТВУЮЩИЕ ИМ РАЗНОСТИ МАСС (ТАБЛ. 129) 


Таблица 129 








те Дублет м, па Дублет ке и. 
о но 1,549 30 №Н.—С180 22,637 
12 сне 93,900 №0—С180 21,088 
13 СН—!3С 4,468 18ММН—С!80 11,847 
1/.(С.0)-—1!3С 3,694 ММН—СОр 1,991 
14 СР—М 11.030 №0-—13СОН 14,153 
М— СН 8,109 №0-—СПОН 13,294 
СН.—М 12,579 С.Н —МО 48,962 
1/5 (Со)}-—3СН 13,726 31 С.Н/—ЕС 56,373 
15 МН—! М 10,789 С.Н/— МО 59,748 
СНз—1М 23,365 С.Н.—МИО 52,570 
СНО—1М 21,817 13ССН.—!5МО 55,284 
16 СН.—9 36,384 С.Н б—1 МО 58,203 
МН,—О 23,809 С.НёВ—М1"7О 51,020 
13СН.—О 31,919 32 0.—5 17,754 
15МН--О 13,021 С.Н,—5 90,524 
Мр—О 22,962 СН;—№0 60,363 
СН.В—О 34,838 1ЗССН.—М 0 55,897 
СН,‚_МО 14,124 С.Н 0—№80 58,815 
'зСН.—МО 9,653 36 Сэ—Н 23,320 
17 МН.—ПО 97,415 37 СзН—37С1 41,920 
'зСН.—ИО 35,527 353 12—37С] 17,051 
5МН,—ИО 16,629 40 СзН.—Аг 68,918 
МНО—#О 25,870 С.МН.—Аг 56,340 
СНзо—#®О 38,444 С.О—Аг 32.531 
18 5МН.—О 24,421 СзН.О-—Аг 67,371 
НИО—180 7,793 С.МО—Аг 54, 763 
МН.О—1О 33,663 СВМН—Аг 45,553 
19 Нь-Е 150,270 44 СзН.—М№0 61,535 
28 М.—СО 11,234 №0-— ©$ 28,987 
С.Н.В—М№ 23,603 СзН;—28$10 90,761 
'зССН.—М. 20,685 79 СН; —7Вг 136,382 
29 ММ-—СОН 0,445 С5НзО—7Вг 99,998 
15ММ—13СО 4,912 С5НМ—?Вг 123,807 
15 М— СРО 4,053 81 СН —Вг 154,066 
№Н—13СО 15,701 С5Н5О—Вг 117,685 
№Н—СиО 14,842 С5Н7М— г 141,500 
СИО—13СО 0,859 072Вг—81Вг 16,141 
30 Сов—13СОН 2,919 


СоО—СиоОН 2,060 
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УП, В. ИОННЫЕ ФРАГМЕНТЫ, 
ЧАСТО ВСТРЕЧАЮЩИЕСЯ В МАСС-СПЕКТРАХ 


В табл. 130 указаны часто встречающиеся в масс-спектрах положи- 
тельные ионы, которые образуются либо непосредственно из молекуляр- 
ного иона, либо из последующих фрагментов. Подробный перечень ти- 
пов ионных фрагментов можно найти в [2, стр. 461—474; 14]. 


Таблица 190 





ие Ионные фрагменты 
14 СН. 

15 СНз 

16 о 

17 ОН 

18 НО, МН. 

19 Е, НзО 

26 СМ, С.Н2 

77 СоНз 

28 СО, №, С.Н, СНМН 

29 С.Н, СНО 

30 МО, СН.МН: 

31 СНзО, СН.ОН 

32 02 

33 $Н, СНЕ 

34 Н2$ 

35 С 

36 НС! 

39 СзНз 

40 СН.СМ, Аг 

41 СзН», С»Н2МН, СН.СМ+Н 

42 С.Н 

43 СНзСО, С.Н5$М, С.Н? 

44 СН.СНО + Н, СО,, СН.СНМН,, МН.Со, (СН.).М 
45 СН.СНОН, СН‚СН.ОН, СН.ОСН:, СОН 
46 МО. 

47 СН.$, СН.$Н 

48 СНз$ + Н 

49 СНС! 

51 СНЕ. 

53 С.Н; 

54 СН.СН.СМ 

55 С.Н, СН.СНСО: 

56 С.Н 

57 С.Н, С>НьСО, СНзСОСН. 

58 СН.СОСНа + Н, С»Н5СНМНЬ, (СН.)»МСНЬ, СЬ»Н5МНСНЬ, С.Н, 5 
59 СНзОСО, СНзОС.Нь (СН.)»СОН, СН.ОСНСНЬ СН.СНСН.ОН 
60 СН.СО.Н + Н, СН.ОМО 

61 СНзОСО + 2Н, СН.СН.$Н, СН.$СНз 
65 Циклопентадиенил-катион 

67 СьН? 


68 (СН2}зСМ 





= —— иран п иеритииици риппер 


УТ МАСС-ОНЕХТРОМЕЗРИЯ 967 





Продолжение 





Ионные фрагменты 


—ж——ддЮ—д——А——ы———щ—_ = 


119 
120 


121 


123 





СН, СЁ», СНзСНСНСНО, СН.С(СН.)СО 
С5Ньо 

С5Ни, СзНСО 

СН.СОС.Нь, изомеры С.НьМ, (СН. МСО 
Гомологи ионов с т/е 59 (-+-СН.-группы) 
СН.СО.СН: + Н 

С.Н5ОСоО + 2Н, СН,$ С.Н, СН(ОСНз)ь, (СНз)>С$Н 
С$Нь 

СН + 2Н, Вг 

Пирролил-2-СН;» 

Фуранил-2-СН., СН 

СС, СН, (СН. «СМ 

СН, СНСЬ, тиофенил 

СьН!з, С«НэСО, СС 

С.Н,СОСН. + Н, изомеры СН: М 
СзНСО,», гомологи ионов с т/е 73, СНЗОСОСН,СН, 
Н-+СН,СО.С.Нь 

СзН.ОСоО + 8Н, СьН5С 

С Н;СН 

СоН.СН.(С:Н?), СёН.М, (СН,). С! 
С5Н.МСН2 (пиридинил-СН») 

СН2Вг, СёНьО (или СУН.ОН), С.Н. 
2-Пирролоил (С.Н4МСО), СН; ОН 
2-Фураноил (С.НзОСО) 

(СН) СМ 

С?Н, з, С.Нз$—СН. (тиофенеил-2-СН.) 
С7Нь, СьНио 

С.НСОСН» -+-Н, изомеры СН, «М 
С.Н.ОСО 

СН.ососНн, +Н 

С.НзОСО + 2Н, С5Ни$, (СНзСН.О).СН 
С›Н5СНОМО. 

С6Н.СО, С„НС.Н. 

СН СНСН2 

С+Н5СН2о, НОС, Н.СН. (о- И п-) 
М-метил-2-пирролоил 

2-Тиофенонл 

СЕ.СР», СН СзНь, СН.СьН4С.Н., СН.СвН.СоО 


сх 
3 

о 
НОСН.СО, СН.СН.ОСНЬ, СоН\з, 


О 
7 
Щи 


о МН 
ЕС.НАСО 


—— 
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Продолжение 





ве 


Ионные фрагменты 





125 
127 
131 
138 
139 
143 
149 
154 


СН,50 
1 

СзЕ», СоН5СНСНСО 
о-НОС:Ни СО: +-Н 
ССьН4СО 

(СН.)аВг 


Аигидрид фталевой кислоты ++ Н 


Бифенил 





УП.Г. НЕЙТРАЛЬНЫЕ ФРАГМЕНТЫ, 


ЧАСТО ВСТРЕЧАЮЩИЕСЯ В МАСС-СНЕКТРАХ (ТАБЛ. 131) 


Нейтральные фрагменты обычно элиминируют из молекулярного 
иона или дочерних ионов; подробнее об этом см. в [2, стр, 461—474; 14]. 


* 


Таблица 181 








Формульная Элиминирующий фрагмент Формульная Элнминирующий фрагмент 

1 Н* 47 СН.5* 

2 Н, 48 СНз5Н 

15 сн — 49 ссн, 

16 о* 50 ЕСН" 

17 НО* 53 С.Н: 

18 Н.О* 54 СН.СНСНСН, 

19 Е* 55 СН»СН*СНСН, 

20 НЕ 56 С4Нь СНзСОМН, 

26 С.Н», №С* 57 С.Н, С›Н5СО" 

57 СН.СН*, НСМ 58 СН $СМ* 

28 сн. Со 59 С.Н.О*, СН.ОСО* 

29 С.Н», *СНО НН ры СзНОН 

30 МО, С.Н, СН2О, Н.МСН. р Н, с сн, 

31 СНзМН., НОСН", СН, О* 63 СН. СЕ 

32 СНзОН, НО + С.Н. 67 5 " 

33 15 68 — СН,С(СНУСНСН, 

4 Но 69 Е.С’, СЫН 

3$ С п сн” 

% НСО 72 сне 

СН 3 С.Н;СОЬ С.Н:0СО" 

33 74 С.Нио 

40 СНзССН , 76 ЗС, 

41 СН.СНСН, 79 В 

49 СН.СО, цикло-СзНь, СН.СНСН. 80 НВЕ 

43 С.Н”, СН.СО", СН›СНО*, НМСО 8 Е,С1С° 

44 СОь, СзНь НБМСО`, СО 129  С.Н,СОН 

45 С.Н, С,Н,О 127 Е 

46 С.Н5ОН, Н.О ++ С.Н» О.№ 108 Н 
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УП.Д. ТОЧНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАСС. ' 
СТАНДАРТЫ И СОПОСТАВЛЕНИЕ ПИКОВ 


Некоторые вещества, дающие фрагменты с точно установленной 
массой и составом, часто добавляют к исследуемым неизвестным соеди- 
нениям в качестве внутренних стандартов. При этом преследуются две 
цели: во-первых, заполнить большие пробелы между пиками (которые 
могут возникать в снектре исследуемого неизвестного соединения), 
чтобы облегчить правильный отсчет масс; во-вторых, сопоставить поло- 
жения близких пиков в масс-спектрометрии высокого разрешения, что 
позволяет определять точные значения масс и молекулярные формулы, 
соответствующие отдельным пикам (полезным руководством по этой 
методике является монография 419]). Существуют специально разрабо- 
танные вычислительные программы для расчета на ЭВМ теоретических 
интенсивностей изотопных пиков в масс-спектрах, соответствующих за- 
данным формулам; см. об этом {15]. 

В табл. 132 указаны наиболее распространенные внутренние стан- 
дарты с широким диапазоном масс; указанный приближенный диапазон 
масс каждого стандарта определен по наличию в нем достаточно интен- 
сивных калибровочных пиков. 


Таблица 182 
Внутренние стандарты для калибровки масс-спектров 








Стандартное вещество Свойства & Днапазон Изготовители 6, В 
Перфторкеросин Фракция с низкой т. кип. 19—300 2,3 
(— 90 °С) 
Перфторкеросин Г Фракция с высокой 19—800 1, 2,3 
т. кип, (— 210 °С) 
Перфтортригептил- 600—1600 2 
трназин ^ 
Перфтортрибутиламин 170—180 °С 65—650 1, 2, 3 
(С4Ро)зМ 





а рекомендаини по контролируемому введению вещества, калибрующего массы, в масс-спектро- 
метр высокого разрешения см. в [16]. 


1. «Регсе Свет са! Сотрапу» (США); 2. «РешипзиЙаг СПветгезеагсв» (СИА); 3. «СоитЫа 
Огеап1с СКепнса1$ Со,» (США). 


В Фирма «Уацап Аззосаез» (США} выпускает специальный набор стандартов для масс- 
спектрометрии, который состоит из следующих соединений (в скобках —калябруемый с их помощью 
днапазон масс): перфторалкан 225 (60—750); бромоформ (80-260); перфтортрибутиламин (65—650); 
1,2-дихлороктафтор-!-никлогексеи (100—300); 1,1,2-трифтор-2-хлор-1.4-дибромбутан (90—310); 1,2-дибром- 
тетрафторбензол (90—310); перфторгептилиодил (65—500); 1,1,2,2-тетраброматан (410—350); гексахлорцикло- 
пентадиен (40-280); гексахлорбутадиен {50--265); 1,3-Дибромпропан (40—199); 1,1-дифто>-1,2,3,3-тетра- 
хлор-2-пропен (40—220). Эти соединения имеют легко идентифицируемые и интенсивные пики. В ката- 
логе, прилагаемом к указанному набору, приведены масс-спектры ”н дана Точиая масса, а также 
расшифровка всех используемых для калибровки пиков. 


т Дополнительные сведения о перфторкеросине как удобном внутрением стаидарте для масс» 
спектрометрии отрицательных ионов см, в [17], 


д Подробнее © перфтортригептилтриазнне см. в [18]. 





УП.Е. ПИКИ В МАСС-СПЕКТРЕ ПЕРФТОРКЕРОСИНА, 
ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ ДЛЯ КАЛИБРОВКИ МАСС 


В табл. 133 указаны пики в масс-спектре фракции перфторкеросина 
с высокой температурой кипения (—210°С), которые более всего под- 
ходят для калибровки масс. Эти данные определены из стандартизован- 
ного спектра, полученного на спектрометре АЕ! М5$-9. 
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Таблица 133 





992,9378  СлЕБ» | 716,9569 — СиЕ»л 4429729 Си 168,9888 С.Е, 
80,9378 Соб» | 7049569 СьЕи 430,9729 С.Е 161,9904 С.Е, 
966,941 СоЕ» | 692,9569 СБ 418,9729 СИЕ 149,9904 С.Е; 
954,941 СаЕз 6809569 С.Е 404,9761 — СоЕь 142.992 С.Е, 
942,941 СооЕз | 666,9601 Сб» 392,9761 — СЕь 130,992 С.Б, 
930,941 С.Е’ | 654,9601 — С.5Е»5 380,9761 С.Е; 118,992 С.Б, 
916,9442 СаЕзь | 642,960 СБ 368,9761 С.Е 1119986 СЕ. 
904,9442 СЕ» | 630,9601 — СузЕьь 354,9793 СЕ 99,9935 Сов. 
892,9442 СьЕзь | 616,9633 СььЕв 342,9793 С.Е 92,9952 Сэ: 
880,9442 — СузЕз 604,9633 С.Е» 330,9793 СЕ 80,9952 — С.Е: 
866,9474 СЕ 592,9633 — СзЕз 318,9793 С.Е 69,9986 СЕ, 
854,9474 ° СьЕ.з | 580,9633 — С,2Е»з 304,9825 С.Е 49,9968 — СЕ. 
842,9474 — СьРа 566,9665  СиЕл 2929825 С.Е 30,9984 СЕ 
830,9474  СрЕз | 554,9665 СзЕи 280,9825 СЕ 15,0235 СН» 
816,956 — СьЕи | 542,9665 — СрЕы 268,9895 — С.Еи 

804,9506 — СьЕи 530,9665 СИЕ» 54,9856 С.Е, 

799,9506 — СпБи 516,9697 — С.зЕь 242,9856 С.Б 

780,9506 — СивБы 504,9697 СЕ 230,9856 С.Е 


766,9537 — С.зРъ 492,9697  СиЕь 218,9856 С.Е 
754,953? Сил 480,9697 СЕ 204,9888 С.Е, 
- 742,9537 — СивЕю 466,9729 СЕ 192,9888 С.Е, 
730,9537 СЕ 454,9729  СиЕп 180,9888 СЕ, 





УП.Ж. МЕТАСТАБИЛЬНЫЕ ПЕРЕХОДЫ И ИОНЫ 


Некоторые ионы, образующиеся в ионном источнике масс-спектро- 
метра, недостаточно устойчивы, чтобы достичь ионного детектора не 
распадаясь. Такие ионы называются метастабильными; они имеют сред- 
нее время жизни всего лишь порядка 1 мкс. Когда в ионном источнике 
масс-спектрометра образуется группа ионов с исходным отношением 
массы к заряду м!/е, то большая их часть либо достигает детектора и 
регистрируется в виде пика пи/е, либо распадается с образованием но- 
вого фрагмента с отношением 112/е еще до того, как покинет ионный 
источник; в последнем случае регистрируется отдельный пик тэ/е. Од- 
нако некоторые из исходных ионов (71:/е) могут оказаться метастабиль- 
ными и распасться, например, с образованием 272/е после выхода из 
ионного источника, но до того, как они попадут в детектор. Такой «ме- 
тастабильный переход» приводит к образованию в масс-спектре «ме- 
тастабильного пика», обозначаемого 7* и идентифицируемого по низкой 
интенсивности и диффузной форме, а также по тому признаку, что он 
‘обычно соответствует нецелочисленной массе. Отношение т/е, при ко- 
тором появляется в этом случае пик в масс-спектре, определяется со- 
отношением 


«Метастабильный» пик оказывает очень большую помощь при ана- 
лизе масс-спектра, поскольку он возникает в результате вполне опреде- 
ленного мономолекулярного распада и таким образом дает представле- 
ние о связи конкретных ионов (фрагментов) в молекуле. Если такой 
распад действительно является мономолекулярным процессом, то ин- 
тенсивность пика 7* должна быть прямо пропорциональна давлению 
образца в ионном источнике. Если же подобный переход вызывается 
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столкновениями, то его интенсивность должна иметь более высокую сте- 
пенную зависимость от давления. 

Существует несколько методов определения масс исходных и до- 
черних ионов (74 и 72 соответственно), которые связаны с появлением 
метастабильного пика 11*. Так, в книге [1] опубликованы номограммы, 
использование которых, однако, представляет собой трудоемкую про- 
цедуру. Другой способ описан в книге [14]. По-видимому, простейший 
и наиболее точный способ основан на использовании таблиц {3], полу- 
ченных с помощью ЭВМ. В эти таблицы включены возможные комби- 
нации пи и то для всех значений и1* от 1,00 до 498,00 с интервалом 
0,01] единицы массы. 

Для этой же цели может быть использована вычислительная про- 
грамма РОР-8 ЕОСАГ, описанная в работе [19]. 
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УШ. СПЕКТРОСКОПИЯ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 
УШ.А. ВВЕДЕНИЕ 


Общая литература по теории и применению спектроскопии ЯМР 
указана в конце разд. УПТ [1—5]. Там же дана ссылка на современный 
обзор по приборам и выпускаемым в промышленности спектрометрам 
[6]; обсуждение техники эксперимента проводится и в работах {[1, а —д]. 


* См. также Драго Р., Физические методы в неорганической химии, «Мир», М., 
1967; Джонстон Р., Руководство по масс-спектрометрии для химиков-органиков, «Мир», 
М., 1975 и разд. ХГ этой главы. — Прим. перев, 
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Основное условие ядерного магнитного резонанса выражается 

уравнением 
Ву — иНо (1—0) 
Иа . 

где у— частота радиоизлучения; Но — напряженность внешнего магнит- 
ного поля, приложенного к образцу (отметим, что ббльшая напряжен- 
ность магнитного поля требует большей частоты радиоизлучения); 
о — константа магнитного экранирования для конкретного атома (опре- 
деляемая его диамагнитной восприимчивостью); 1 — магнитный момент 
ядра этого атома (см. данные о магнитных свойствах элементов 
в табл. 175); Г — спиновое квантовое число ядра (-'/› для протонов); 
й — постоянная Планка. - . 


УШ.Б. ТЕРМИНОЛОГИЯ 


Указанные ниже терминология и определения, используемые для 
представления данных по ЯМР, соответствуют принятым Американским 
обществом испытаний и материалов (АЗТМ) [60]. 


УШ.Б.Т. Определения 


Спектроскопия ядерного магнитного резонанса (ЯМР) — вид спект- 
роскопии, которая исследует переходы между магнитными энергетиче- 
скими уровнями атомных ядер, вызываемые радиочастотным из- 
лучением. 

Полоса поглощения ЯМР (полоса ЯМР) — область спектра, в ко- 
торой имеется детектируемый сигнал с одним или несколькими макси- 
мумами. (Обычно спектр состоит из нескольких полос поглощения. } 

Ширина полосы ЯМР У — ширина наблюдаемой полосы ЯМР, из- 
меренная на половине максимальной интенсивности и выраженная 
в герцах (1 Гц == 1 колебание/с). 

Разрешение спектра ЯМР — минимальная ширина полосы ЯМР, 
которую позволяет наблюдать данный спектрометр. 

Химический сдвиг — взятая с соответствующим знаком разность на- 
пряженностей магнитного поля (или частот) наблюдаемого сигнала 
ЯМР и некоторого условно выбранного эталонного сигнала (химиче- 
ский сдвиг выражается в миллионных долях, м. д.; см. ниже). (В ра- 
боте [7] приведено более точное определение химического сдвига и об- 
щее обсуждение этого понятия на феноменологическом уровне. См. так- 
же приведенные ниже дополнительные комментарии и таблицы соедине- 
ний, используемых в качестве эталонов. Для перевода величин сдвигов, 
выраженных в герцах, в миллионные доли используется соотношение 

сдвиг (Гц) 
0 (м. д.) = радиочастота прибора иго.) 

Константа спин-спинового взаимодействия (КССВ ЯМР) Г — мера 
непрямого спин-спинового взаимодействия между различными магнит- 
ными ядрами одной молекулы; выражается в Гц. 

Спин-спиновая мультиплетность — мультиплетность спектра, обус- 
ловленная непрямыми спин-сниновыми взаимодействиями различных 
ядер одной молекулы. 

Скорость прохождения — скорость (выраженная в Гц/с), с которой 
изменяется напряженность магнитного поля или частота воздействую- 
щего на образец радиочастотного излучения при получении спектра 
ЯМР. 

Боковые полосы — полосы, расположенные попарно более или ме- 
нее симметрично относительно основной полосы, которые возникаюг 
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вследствие быстрого вращения образца во внешнем магнитном поле. 
(Изменение скорости вращения образца влияет на расстояние между 
боковыми полосами.} 

Сателлиты !3С — пары полос, расположенные почти симметрично 
относительно основной полосы и возникающие вследствие непрямого 
спин-спинового взаимодействия исследуемого ядра с ядрами изотопа !3С 
(естественное содержание 1,108%), находящимися в той же молекуле. 


УНТ.Б.2. Требования к представлению спектров ЯМР 


а. При указании безразмерных величин сдвигов или параметров 
экранирования предполагается наличие множителя 10-6 (м. д.). 

6. Данные о положении пиков должны быть выражены в герцах. 

в. Безразмерная шкала (сдвигов) и шкала частот должны иметь 
общее начало отсчета. 

г. Стандартное направление прохождения должно соответствовать 
повышению напряженности внешнего магнитного поля (или понижению 
радиочастоты). 

д. Стандартная ориентация спектра должна быть такой, чтобы бо- 
лее высоким напряженностям магнитного поля соответствовала правая 
часть спектра. 

е. Пики, соответствующие поглощению, должны быть направлены 


вверх. 


У1П.Б.3. Требования к публикации данных о спектрах ЯМР 


а. В любых опубликованных данных о спектрах ЯМР должны быть 
указаны: 

1) название растворителя и концентрация растворенного вещества; 

2) название и концентрация внутреннего эталона; 

3) название внешнего эталона; 

4) температура образца; 

5) способ измерения положения пиков; 

6) радиочастота, при которой проводились измерения; 

7) математические операции, использованные для анализа спектра; 

8) значения точек отсчета на шкале частот (при ее использовании). 
Эти значения должны возрастать в направлении от сильного к слабому 
внешнему магнитному полю; 

9) шкала сдвигов и шкала частот, которые должны иметь одинако- 
вое направление. 

б. При непосредственной публикации спектров дополнительно 
должны быть указаны: 

1} скорость прохождения; 

2) частоты обоих радиочастотных полей при использовании метода 
подавления спин-спинового взаимодействия или метода двойного резо- 
нанса. ‚ 

в. Найденные из спектров химические сдвиги должны быть указаны 
в безразмерных единицах (м. д.), а величины расщепления — в едини- 
цах частоты (герцах). 


УШ.Б.4. Дополнительные замечания 


В работе [7] даны критические замечания к описанной выше си- 
стеме определений и терминологии и предложены следующие выраже- 
ния химического сдвига: 


У 
= 2.108 = (9, -0.)- 108 
ол Но (9: - 93) 
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(для спектров, получаемых прохождением резонанса при изменении фа- 
диочастоты) и 
Ы (НН; = Н.) 


д. 108 =(0, — в.) + 108 
Н УР =Н.Нз (с: 3) 


(для спектров, получаемых прохождением резонанса при изменении 
напряженности внешнего магнитного поля}. В этих формулах мз и у: — 
резонансные частоты для образца и эталона соответственно; Н; и Н,— 
напряженности внешнего поля, необходимые для достижения резонанса 
в эталоне и образце; у — гиромагнитное отношение для конкретного 
ядра; ог и 0; — константы экранирования магнитного ядра в эталоне и 
образце (см. разд. УПТ.А); п; — магнитная восприимчивость среды 
в пространстве между магнитом и образцом (сюда входят воздух в за- 
зоре между полюсами магнита, ампула и растворитель). Разумеется, 
введение поправки в величину и; при проведении большинства экспе- 
риментов не обязательно, - 


УШ.В. ЭТАЛОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ - 


Как указано выше, все данные о химических сдвигах ЯМР должны 
приводиться в миллионных долях (м. д.) относительно эталонного сиг- 
нала какого-либо подходящего стандарта. Этот стандарт может быть 
растворен в исследуемом растворе (внутренний эталон) или помещен 
в атдельный сосуд, например в запаянный капилляр, находящийся 
внутри ампулы с образцом (внешний эталон). Вообще говоря, исполь- 
зование внутреннего эталона всегда предпочтительнее, если имеется уве- 
ренность, что он химически инертен по отношению к растворителю и ис- 
следуемому веществу. При использовании внешнего эталона приходится 
вводить поправку на разность магнитной восприимчивости стандарта и 
растворителя (если только они оба не находятся в ампулах сфериче- 
ской формы). В тех случаях, когда положение эталонного сигнала вы- 
бирают за начало отсчета Шкалы сдвигов и когда образец и эталонное 
вещество находятся в цилиидрических ампулах, 


2 
испр — бнабл — = (К» — Кр) . 1096, 


ГДе бисир — исправленное значение химического сдвига; днабл — наблю- 
даемый химический сдвиг; Кь и Кр — объемная диамагнитная восприим- 
чивость эталона или растворителя соответственно. Данные о магнитных 
восприимчивостях большого числа различных соединений приводятся 
в 118}. (Объемная восприимчивость  тетраметилсилана равна 
—0,543.10-6 ед. СГСЭ.) 

Ниже перечислены свойства, которыми по возможности должны об- 
ладать соединения, используемые в качестве эталонов. Очевидно, что 
часть этих требований не относится к внешним стандартам. 

1. Эталонное вещество должно давать один пик как можно мень- 
шей ширины. 

2. Такой пик должен легко опознаваться и быть достаточно отдален 
от всех полос поглощения исследуемого образца. 

3. Эталонное вещество должно быть химически инертно по отноше- 
нию к исследуемому образцу и растворителю. 

4. Эталонное вещество должно быть магнитно изотропным. 


5. Оно должно быть растворимо в большом числе различных рас- 
творителей, 


ее 
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6. Оно должно обладать достаточно большой летучестью или ка- 
ким-либо другим свойством, позволяющим легко удалить его из 0б- 
разца. 


УШ.Г. ПРОТОННЫЙ МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС (ПМР) 


У11.Г.1. Эталонные соединения 


Общепринятым стандартом для ПМР (см. также ЯМР на ядрах 
13С)) является тетраметилсилан (ТМС). В табл. 134 указаны другие 
эталонные вещества, применяемые в специальных случаях; там же ука- 
заны некоторые их свойства и положения пиков поглощения в м. д. 
(8) относительно ТМС (в скобках указаны растворители). Положения 
этих пиков могут несколько изменяться в зависимости от растворителя. 
В некоторых старых работах в качестве стандарта использовалась вода; 
однако большая зависимость такого стандарта от температуры и рас- 
творителя делает применение воды нежелательным. Резонансный сигнал 
воды сдвинут приблизительно на 4,7 м. д. в сторону слабого поля от 
сигнала ТМС. Недавно было внесено предложение использовать ваку- 
умную замазку фирмы «По\ Согише» в качестве количественного 
внутреннего стандарта для ПМР [61]. 


У1.Г.2. Растворители 


В табл. 135 помещен перечень некоторых растворителей, удобных 
для использования в спектроскопии ПМР. (Более подробный список 
растворителей можно найти в [19].) Разумеется, растворители, содер- 
жащие водород, могут использоваться лишь в том случае, если их соб- 
ственное поглощение не перекрывается с областью, представляющей 
интерес для исследования. Самыми лучшими растворителями, не содер- 
жащими протонов и нашедшими наибольшее применение, являются че- 
тыреххлористый углерод, сероуглерод и двуокись серы. Первый из них 
поступает в продажу с добавкой внутреннего стандарта (1% ТМС). 
Другие растворители, указанные в табл. 135 и поступающие в продажу 
также с добавкой внутреннего стандарта, отмечены значком ($). В ка- 
честве внутреннего стандарта во всех случаях, кроме 020, в раствори- 
тели добавляют ТМС, ас 0О.О применяют ДСС (см. табл. 134). Указан- 
ные в таблице температуры кипения и плавления растворителей отно- 
сятся к водородсодержащим соединекиям, не замещенным дейтерием; 
если они даны для дейтерозамещенных соединений, то это отмечено звез- 
дочкой. Приближенное положение резонансных пиков остаточных про- 
тонов указано сдвигами от сигнала ТМС в м. д. Следует иметь в виду, 
что неполное замещение дейтерием может приводить к уширению или 
расщеплению пиков остаточных протонов либо из-за дейтероводородно- 
го взаимодействия, либо из-за неэквивалентности оставшихся незамещен- 
ными протонов. При использовании недейтерированного растворителя 
область, затрудненная для наблюдения, может иметь ширину 2—3 м. д. 

Смеси растворителей, применяемые при очень низких температу- 
рах, указаны в табл. 239. Два подробных обзора о роли растворителя 


в ПМР указаны в 11, а, 6]. 


УШ.Г.3. Общие данные о дианазонах химических сдвигов ПМР 


Диаграмма химических сдвигов ПМР, представленная на рис. 41, 
заимствована из статьи [12]. 


Таблица 134 


Эталонные соединения для ПМР 
А а О АЕ 





Соединение Формула ` 6, м. д.а Примечания 
Тетраметилсилан (ТМС) (СНз)481 (0,00) Наиболее употребительный стандарт; нераство- 
рим в воде; т. кип. 28°С 
Натриевая соль 3-(триметилсилил)- (СНз):$1Ср.СР,СО,Ма 0,00 Растворима в воде; более растворима, чем соль 
тетрадейтеропропионовой кислоты (Н.О) Тьера (ДСС); в 0,05 н. растворе рН =7,92; ус- 
тойчива до 200 °С. Синтез описан в [8, 6] 
2,2-Диметил-2-силапентан-5-суль- (СНз)зЗКСН»}з$ОзМа 0,015 Растворима в воде; в 0,05 н, растворе рН==4,56; 
фокнслота (ДСС, соль Тьера) (НО) возможно появление широких полос от СН2-групп 
при 0,6, 1,73 и 2,93 м, д. Разлагается выше 120°С 
Гексаметилдиси лан [(СНз)з$ И. 0,037 Может использоваться при более высоких 
(СОС!) температурах, чем ТМС; т. кип. 112°С, т. пл. 
13,0—13,5 °С; нерастворим в воде 
Гексаметилдисилоксан [(СНз):35 20 0,055 Может использоваться при более высоких тем- 
: (СОС) пературах, чем ТМС; т. кип. 100,5°С, т. пл, 
— 69,8 °С, нерастворим в воде 
Тетрадецилметил-бицикло-[2,2,2]- _ СН; — 0,205 и —0,125 Растворим в этиловом эфире, хлороформе и 
октасилан 4 (отношение четыреххлористом углероде. Высокая т. пл. 
7 — : иитеисивностей (360 °С) делает его полезным для работ при вы- 
“СН сн, $1(СНз)› 6:1) соких температурах. 
| (СС) Сиитез описан в [9] 
; .91(СНЗ?2 с! 
(СНУ! 9? (СНУ: 


т 
` си, 


9/5 
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Удобен для высоких температур; т, кип. 208 °С; 
синтез описан в [8, а] 


Растворим в воде 
При низкой температуре сигнал уширяется 
Растворим в воде 


Растворим в воде 


Растворим в воде 


а Современное обсуждение влияния растворителя на положение резонансного пика ТМС можно найтн в [11, в]. 
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Таблица 185 
Растворители для исследования ПМР 





Сигналы оста- 





Т. кип. Т. пл.,  точиых протонов 
Растворитель Формула °С °С < (относительно 
ТМС), м. д. 
Ацетон-Оз ($) СО.СосСр. 56,2 —95,4 2,07 
Ацетонитрил-Оз ($} СО.СМ 81,6 —45,7 1,96 
Бензол-Пь ($) С 80,1 5,5 7,24 
Бромбензол-Рз СоОьВг 156 — 30,8 7,1-7,5 
Бромоформ-Р: СОВ!:, 150 8,3 6,82 
трет-Бутиловый спирт- (СОз)3СОр 82 25,5 122; |,з5а 
Ви 
Гексаметилфосфортри- [(СОз).МРО 232 4 2,64 
амид-ПО1з 
Гексафторацетон (дей СЕ.СОСЕ:3 - 160.0 106 40 ——-— 
терат) 
Дейтерохлорид (38% в РС] 110 8,5 а 
020) 
Диметилсульфоксид-Оз Ср;5ОСОз 189 18,4 2,50 
(5) (разл.} ‹ 
Диметилформамид-О7 РСОМ(СВз). 159 —61 2.79; 9,94; 7,90 
п-Диоксан-Оз С:0:0, 102 11,8 3,56 
1,2-Дихлорэтан-Р4 ССО.Ср.С! 83,5 —35 3,69 
_) Диэтиловый эфир-Оо С.050С.Л 34,5 —116 1,2; 3,4 
Изопропанол-Рь Ср.СрорСВ: 824 —895 1,2; 168; 4,0 
Метанол-О+ СрзОр 64,5 —97,5 3,34; 41а 
Метиленхлорид-О› Ср.С!Ь 40 —95,1 5,28 
Метилциклогексан-О4 СОСО 1009 ——126,6 0,8—1,3 
Муравьиная кислота-)» рСсоор 101 8,4 8,2. 10,8 а 
Нитробензол-Рь С:О5МО, 211 5,8 7,4—8,3 
Нитрометан-Оз СО.МО. 101 —28,5 4,29 
Окись дейтерия ($} р,о 101,42* — 3,82* 4,61 
н-Октан-Пиз СВ.(СО.)СВз 125.7 —56,8 0,7—1,4 
Пиридин-О, ($) С505М 115,6 —418 — 7,0-7,8; 857 
Серная кислота-О» 2.50. >300 14,35* 103$ А 
Тетрагидрофуран-Р СО: 0 67 —65 1,6—2,0, 3,5—3,8 
Тетрамети ленсульфон-О; С.250. 983 289 2,0—2,5; 2,8—3,5 
Тетраметилмочевина-О12 (СО;),МСОМ(СО,), 167 —1 
Толуол-О: Св. СВз 1106 — —95 2,31; 7,10 
Трифторуксусная кис- СЕ.СООР 72,4 —15 11,34 
лота-Ру " 
2,2,2-Трифторэтанол-)р; СЕ.СЬ.Ор 73,5 6,1; 6,ба 
Уксусная кислота-р, С0.С00р 118 15,75* 2,06, 12,02 
($) 
Хлороформ-П, СОС 61,7 —63,5 7,25 
Пиклогексаи-Оу› Се 80,7 6,55 иже 1,42 
Этанол-Оьз (95% в Р.О) СО.СР.ОР в Р.О 7815  —1200 ° 7; 3,59; 
4,] а 
Этанол-Оз (безводн.) Со.Со.ор 78,3 = - 1145 1,17; 3,59; 
- ` 4,1 а 





& Положения этих пико ера 
в Могут значительно измаияться в зависимости от темп 
растворенного вещества. в я симо о ем Чтуры и 


—_—_—_————,,—/АА„А„—А Ади 
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УШ.Г.4. Корреляционные таблицы химических сдвигов, ПМР 


Значения химических сдвигов д в помещенных ниже таблицах заим- 
ствованы из многочисленных источников, главным образом из {2,г; 4]. 
Данные, указанные в разд. УПТ.Г.4, а, часто представляют собой сред- 
ние значения из нескольких наблюдений и для любого конкретного со- 
единения могут отличаться на 3—4 единицы в последней значащей 
цифре {в отдельных случаях возможны еще большие отклонения). 
Данные, помещенные в табл. 136—148, относятся к слабо концентриро- 
ванным растворам в четыреххлористом углероде или дейтерохлоро- 
форме и определены относительно внутреннего эталона — ТМС. Очень 
важно иметь в виду, что влияние растворителя, особенно в случае аро- 
матических соединений, может приводить к значительным изменениям 
в наблюдаемых химических сдвигах. Отметим, что в последнее время 
была предложена шкала сдвигов, вызываемых растворителями, которая 
является «независимой от эталона» [13]. Как было указано выше, в ли- 
тературе имеются два обзора о роли растворителей в ПМР [1 1, а, 6]. 

= 


а. Химические сдвиги протонов 
при 5р°-гибридизоваином атоме углерода) в ациклических соединениях 


1. Соедичения с одной функциональной группой (табл. 1586). 

2. Соединения с двумя функциональными группами Х— СН-— У 
(рис. 42). Значения, приведенные в скобках, определены описанным 
ниже эмпирическим методом Шулери. Все данные относятся к протонам 
метиленовой группы в соединении Х — СН. — У. 

Таблица 1368 





с ! } с 

Групла Х снь-х с-ен-х сах С№С-х соень-с-х с-ен-с-х 
—Н 0,233 0,86 1,33 0,86 1,33 1,56 
—СН==СВ, 1,73 2,00 1,73 1,55 1,35 1,00 
—С=СВ 1,75 2,15 2,7 1,15 1,50 1,80 
—С=мМ 1,98 2,35 5,8 1,30 1,6 2,00 
—Рь 2,34 2,60_ 2,87 118 1,6 1,8 
—СНО 2,17 24 24 —Т1з 1'65 
—Сов 2,10 2,4 5.55 1,05 1,5 17 
—СОРЬ 9,5 2,9 3,4 1,18 1,6 9,0 
—Со.В 9,1 2,2 2,5 1,15 Ы 1,8 
—СОМВ, 2,05 2,23 2,4 1 1,6 1,8 
—1 2,16 3,17 4,25 1,8 1,8 2,1 
—Вг 2,68 3,36 4,2 1,8 1,9 9,0 
—С! 3,05 3,44 4,1 1,5 1,8 2,0 
—Е 4,26 4,4 4,8 1,4 1,8 9,1 
—ов . 3,38 3,4 3,6 1,2 
—ОРН 3,89 3,95 4,6 1,3 1,5 17 
—осов 3,65 4,1 5,0 1,25 1,6 1,8 
—ОСОРН 3,82 4,2 5,1 1,5 17 1,9 
—ОСОСЕз 3,95 4,3 1,4 1,6 
—Омо 4,75 1,4 
—мМВ, 2,3 2,6 2,9 1,05 1,45 17 
—М+В. —3,0 —3,1 —3,6 1,4 1,7 2.0 
МЕРЕ 2 —3 —3,6 1,1 1,5 1,8 
—МНСОВ 2,8 3,3 3,8 1,1 1,5 1,9 
—МО, 4,30 4,4 4,6 1,6 2,05 2,5 
—№=С 2.85 7 4,8 1,6 
—56 2 2,09 25 3,0 1,25 1,60 1,9 
—5$58 п 2,30* 27 1,3 Ь 
—ЗОВ 25 3,0 2,8 1,35 У 
—5$0,В 2,8 2,9 3,1 1,35 7 


& Значёния химических сдвигов относятся к атомам Н, записаниым в формулах, которые 
стоят в иазваинях колонок таблицы; черточки у атомов С в названиях трех последних колонок соот- 
ветствуют другим атомам водорода ИлИ насыщенным алкильиым группам. 


—_—_————_——м—и——/„—/А——_дд——ддд——ы—ы———ыы—ыыыыы—ы—„.————Ш—Шб&—&©&—щЩЙ———— 





й 
сок 


о 
| 


| 
С=С | С=С см СМ: | СРЁЕ СГ Вг 












































о 
й 4 
у РВ | СЕз в 


СН. | 1,34 | 197 | 2,14 | 2,63 [(1,84)] 2,31 | 2,47 | 2,33 | 2,23 | 2,99 | 3,57 | 3,40 | 3,20 | 2,50 | (2,67) [ 3,26 
[С=С| 2.73 | 3,39 | 3,30 |(2.69)] 3,151 3,13 | (8,10) [(8,14) [(8,39) [ 4,08 | 3,93 | 3,87 | 3,30 | (3,55) [ (3,82) 
[С=©1(8110[3,52)@,81) 3,371 (8,37) | 3,27 | (3,26) (3,51) 14,09 | 3,86 | (8,49) | 3,50 | (8,64) Г 3,94 

Г РВ | 3,95 | 3,50 [3,68] | 3,55 | 3,55 | (3.67) | (3,92) | 4,55 [4,50 |(3,90) | 3,54 | (4,05) | (4,35) 

[ СЕз |(2,51) 3,07) (3,07) | (2,92) | (3,96) | (3,21) | (3,90) | (3,70) | 3,56 _| (2,94) | (3,34) | (3,64) 

Е СМ 14,13 | (3,63) [ 3,48 | (3,55) [ (3,77) | 4,07 | (4,26) 3,65 | (3,50) | (3,90) [ (4,20) 





СН; 


















































о 
оба 
[ 3,70 | 3,36 | 4,04 | 412 | 253 

4,13 | 3,97 | (4,78) | 4,68 | 3,08 
[4,28 | (4,03) | (4,90) [4,71 | (3,31) 
[4,58 | 4552 | 4,90 | 5.08 | 3,70 
| 3,93 | (3,73) | (4,60) | (4,50) | (3,01) 
(4,49) | 4,20 | (5,16) | (5,06) | (3,57) 


он ок ОРЬ 


5К 


















































о 
[1 | 3,62 | 3,32 | 3,52 | (3.77) | (4,46) | (426) а 3,90 | 3,52 | (4,49) | (4,29) | (5,16) на [0 
м У и 4,24 | 3,70 | 3,72 | 4,22 | (5,33) | 3,87 | (5,92) | 4,13 | 4,60 а (5,00} 
а и ее 417 | 3,92 | 3,65 | (3,79) | (4,09) | (4,38) | (4,18) | (5,05) | (4,95) | (846) 
| ви 4,43 | (3,89) и. Е (4,63) | (4,43) | (5,30) | (5,20) | (3,71) 











|_ @1 15,28 [5.16 | 4,99 1(4,33) | (4,73) 1 (5:03) | (5,32) [5,40 | (5,99) | (5,89) | (4,40) 





| Вг | 4,94 | (4,38) | (413) | (4,53) | (4,83) | (5,12) | (4,92) | (5,79) | (5,69) | (4,20) 





фт | 3,89 | (3,62) | (4,02) | (4,32) | (4,61) | (441) | (5,28) | (5,18) | (3,68) 
Т м6: | 3,10 | (8.77) | (4.07) | (4,36) | (4.16) | (5.03) | (4.93) | (3,44) 
| № 1 (4.17) | (4,47) | (4,76) [ (4,56) (5,43) | (5,38) | (3,84) 


1 
МНСВ 


| (4,77) | (5,06) 





(1,86) | (5,73) | (5,63) | (4,14) 





Гон 15.35) 16.15) 16.08) ©558) [ (443) 


‹ 


Рис. 42. Диаграмма протоиных химических сдвигов для соединений с двумя функциональчыми группами Х—СН,-—У. 
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б. Химические сдвиги протонов при 5р3-гибридизованном атоме углерода 
в карбоциклических соединениях (табл. 137) 


Таблица 187 














Соединение 8, м. д. Соединение 8, м. д. Соединение 8, м. д. 
Инклопропан 0,22 1,65 Н 0,92 
Циклобутан 1.96 
Циклопентав 1,51 
Циклогексан 1,44 
Циклогегптан 1,54 а 3,03 257 

ь 1596 „Н ’ 
Циклооктан 1,54 , С , 
Адамантан 1,78 а Н 
а 


0.02 2,28 
о а 206 бу 
р Ь 202 
—> 1,4 н, Н 1,96 
Г в О 
„ СУ н, На 1,32 


1,07 
СН а 0,99 157 
/ ` Н 0,94 
се 2,83 
1,56 На Не 


аоося 


а 
Ах ь 087 На 
а 97 
с 2,49 ь 1,92 Н а 1,95 
На Не н, & 158 ь 353 
На 
а 121 а 27 
Ь 
с 
а 


На Не 


Н 2,20 


Г. 5 
1,49 Ь 1,92 Нь 
1,18 
220 СУ. 2,15 
т СН а 15 
На а 15 2 
р 21 д 
н, — 


а Все протоны поглощают при 1,78 м, д. (случайная эдзазалентность химических сдвигов). 
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в. Химические сдвиги протонов при $р3-гибридизованном атоме углерода 
в гетероциклических соединеииих (табл. 138). 


Таблица 138 


Соединение 5, м. д. | Соединение 8, м. д. | Соединение 6, м, д. 


о 2,54 Н а 1,48 50_Н а 2,95 
Д\ | \ " 
М ьЬ 29,6 
о а 473 |/ \ 
| | ь 212 На Нь 
Нь На „Н а 3,54 О а 3,48 
М ь 223 | О ь 4,29 
О а 3,63 ” 
На Ь 1,79 Нь На Нь На 
| Н а 24 О 2,31 
мн Ь 1,62 Н ь 208 
он, а 3,56 п о “ с 4,8 
Ь 1,58 
Н Нь Н. Нь 
н.” ы а 2,69 о а 27 
. а 477 м. На р 1,49 Н ь 162 
о’`о в Н. Н 
\ { р 
Н - а 
5 7 2,27 
о 359 |/ \ ф а — 2,3 
Г Нк н в 34 
к 5 а 2,82 а 
о 
| | ь 1,93 
Н. а 4,82 Нь На Н, 
р\ Ь 3,80 с „> 
О с 1568 н. " и . О а —2,3 
Нь › СН-к На Ь 3,4 
Н. ' Н, с 2,83 
ь - 


о 5,00 $ Но а 2,57 В 
оо сх ь 18 7 
Ц 2 Н о (о 

о 

О На а 3,57 

| Ь 283 Н 3,69 . 

СХ», „С На ь 

Н О 


„з Но Н. а 144 
О На а 3,88 4,18 М 

Се ох 
$7 `Нь Н 


х 
и 


/ 
д 
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г. Химические сдвиги протонов при зрёгибридизованном атоме углерода 
в неароматических соединениях (табл. 139) 


Таблица 139 








Соединение 8, м. д. Соединение 8, м. д, Соединение 8, м. д. 
Н.С-Сн, 5,33 НЫ /Наа 576 5,95 
С—С=с 
а в ни сть 5,05 н 
д = ` 
Н В с 4,96 НЫ „Наа 5,85 
Н Н С=<—С 
ес“ нь" УвЕь 482 6,66 
н/” Их НЫ ‚/Наа 562 Н 
Хх=Е а 617 ис 
с 4,37 7.01 
ХС! а 6,30 №: 6,25 
ь 5,44 
с 552 || 57 н 
Х= В: а 6,49 №: 
Ь 5,88 
с 603 _„Н 5,60 
6,27 
Хх СН, а 6,69 
Ь 5,21 Н 5,57 Н 
с 57 СУ 
Х= ССЬ а 6,41, 
5 5,30 СН 5,38 
с 5,78 | " 6,70 
с г Н 
Х=С=М д 653 
Ь 6,05 „СН 4.70 
с 5,91 Г | 
Х =сСН.ОН а 6,0 о 
с 5,25 СН.—С—Н 
Х=5СН; а 6,43 о 
ь 5,18 АН 4,55 | 9,55 
с 495 СУ РСН 
о 9,48 
Х—50,.СНз а 6,70 | 
ь 6,13 Нь @ 5,20 |сн,=сн-с-н 
° 555 АН Ь 511 о 8 
— Ь , 7,84 
Х= ОСН а 6,43 \На | 
Ь 3,90 (СНз),М—С—Н 


6,42 


С о 
с 4,04 о вв 
Н.С == С=СН. 4,55 Н СНзО—С—Н 
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д. Химические сдвиги протонов при атоме углерода в ароматических соединениях 
1. Монозамещенные бензолы (табл. 140). Данные, помещенные 
в табл. 140, заимствованы, помимо упомянутых выше общих источников, 
также из {14—16]. 
` { ] Таблица 140 











Заместнтель орто мета пара | Заместитель Орто мета пара 
Н 7,21 7,27 7,27 С 7,30 7,25 7,18 
СН; 7,07 7,07 7,07 Вг 7,45 7,19 7,03 
СН.СНз 7,13 7,13 7,13 1 7,67 7,06 7,57 
СН.ОН 7,28 7,28 7,28 МН, 6,52 7,02 6,62 
СН.С! 7,32 7,32 7,32 МНСНз 6,47 7,05 6,59 
сНсЬ 7,42 7,42 7,42 М(СН.), 6,61 7,09 6,60 
СС 7,91 7,40 7,37 МНСОСН;: 77 7,1 7,0 
СН=СН, 7,5 7,5 7,5 МНу 77 7,5 7,5 
СНО 7,83 7,49 7,56 МО 7,81 7,55 7,61 
сосСН, 7,89 7,41 7,56 м0, 8,29 7,53 7,65 
со.Н 8,12 7,43 7,51 он 6,68 7,15 6,82 
СО.СНз 7,98 7,38 7.48 ОСН. 7,77 7,15 7,37 
СОС! 8,11 7,49 7,63 ОСОСН;: 6,79 7,18 6,83 
СОВг 8,07 7,48 7,64 $СН. 7,4 7,2 7,1 
СОМН, 7,8 7,5 7,5 $0.С1 8,04 7,62 7,72 
СМ 7,63 7,45 7,55 $ОзСНз 7,87 7,53 7,60 
Е -6,99 7,24 7,08 
В 
Н 
2. пара-Дизамещенные бензолы: (табл. 14Г). В тех слу- 
82 


чаях, когда К, и В, неодинаковы, указанный в табл. 141 сдвиг относится 
к протону, находящемуся в орто-положении к К;. Все данные заимст- 
вованы главным образом из [14]. Таблица 141 





В, 


Ка СН: сно соснН, сос СМ С Вг т МН, м0; ОСН; 





= 


СН, 6,55 7568 780 7,99 745 716 7,532 751 6,43 810 6,69 
но 726 8,02 811 8,30 7/74 7,48 7,563 7,85 6,64 8,46 6,5 
СОСН, | 716 752 8,00 8,19 7,563 741 7,57 7/73 657 8,33 6,85 
сос 723 800 8,07 8,26 770 7,43 759 7,80 6,61 8,41 6,94 





СМ 723 7903 8,01 820 777 737 7,53 07/74 6,57 8,35 6,86 
С! 703 778 7,84 8,03 747 724 7,36 756 6,46 817 6,75 
Вг 697 765 07/77 7,597 741 714 7,34 749 64 806 67 

1 685 749 7564 7,83 7727 700 716 7,8 632 79 6,67 
МН, 684 748 7564 7,83 7,57 700 715 7,34 6,37 790 661 
МО. 723 800 8,07 8,56 770 7,52 759 7,80 661 8,45 692 
ОСН. 6,97 7,75 780 8,02 7,43 716 73 7,53 6,43 8,13 6,70 

Хх 


3. мета-Дизамещенные бензолы 5 () 2 (табл. 142). Данные, 
5 У 
4 


помещенные в табл 142, заимствованы из [17] (Химические сдвиги при- 
ведены в миллионных долях } 
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Таблица 142 











Заместители Химическне сдвиги протонов в положениях 

х У о 4 5 6 

В: В: 7,66 7,40 7,07 7,40 
Вг С] 7,51 7,25 7,14 7,35 
Вг ОН 6,94 6,69 7,04 7,02 
Ве СМ 7,79 7,59 7,36 7,70 
Вг СОСНз 8,00 7,81 7,30 7,62 
Вг МО. 8,35 8,17 7,45 7,81 
С МН, 6,54 6,40 6,96 6,63 
С! СН,С1 7,34 7,24 7,24 7,24 
т МН, 6,92 6,48 6,71 6,99 
1 МНСН, 6,81 6,41 6,78 6,93 
| МО, 8,53 8,18 7,29 8,00 
ОСН» ОСН. . 6,31 6,37 7,04 6,37 
ОСНз ОН 6,29 6,33 7,00 6,37 
ОН трет-Ви 6,77 6,86 7,06 6,56 
МН, трет-Ви 6,53 6,66 6,94 6,32 
СО,СН: СО.СНз 8,57 8,14 7,47 8,14 

Таблица 143 
Заместнтелн Химические сдвиги протонов в положениях 

Хх У 3 4 5 6 

СН: СН, 7.01 7,01 7,01 7,01 
СН. С! 7,24 7,02 7,04 7,11 
СН Вг 7,44 6,95 7,09 7,13 
СН МН, 6,43 6,87 6,55 6,88 
СН: №02 7,87 7,29 7,44 7,29 
СН ОН 6,59 6,92 6,73 6,99 
СН: ОСНз 6,66 7,01 6.72 6,99 
СНз СМ 7,50 7,23 7,49 7,27 
РЬ РЬ 7,27 7,31 7,31 7,27 
РЬ Е 7,04 7,17 7,07 7,33 
Рь С 7,38 7,16 7,19 7,24 
РЬ Вг 7,58 7,08 7,23 7,23 
РЬ т 7,87 6,92 7,27 7,21 
РВ МН. 6,53 6,98 6,67 6,98 
Рь МО, 7,71 7,36 7,48 7,33 
Рь ОН 6,83 7,11 6,84 7,10 
РЕ СМ 7.64 7,32 7,51 7,41 
Е С 7,34 7,01 7,16 7,07 
Е Вг 7,48 6,94 7,24 7,04 
Е | 7,69 6,83 7,24 6,99 
С! С! 7,37 7,11 7,11 7,37 
< Вг 7,54 7,03 7,16 7,97 
С МН» 6,58 6,93 6,57 7,14 
С МО. 7,81 7,41 7,50 7,52 
С ОН 6,97 7,11 6,79 7,25 
С ОСН 6,81 7,10 6,8 7,26 
Вт Вг 7,54 7,08 7,08 7,54 
Вг 1 7,79 6,91 7,12 7,55 
Вг МН, 6,61 6,99 6,51 7,32 
Вг трет-Ви 7,35 7,12 6,92 7,49 
т т 7,81 6,96 6.96 7,81 
т МН, 6,58 7.01 6,36 7,53 
МН, ОСН: 6,56 6,56 6,56 6,56 
МН, МО, 8,07 6,67 7,30 6,79 
МН. СМ 7,29 6,64 7,23 6,69 
МО, МО, 8,16 8,01 8,01 8,16 
МО. ОН 7,10 7,53 6,94 8,05 
ОН ОН 6,68 6,82 6,82 6,68 
трет Ви трет-Ви 6,96 7,46 7,46 6,96 
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Таблица 144 
Соединение 6, м. д. | Соединение 8, м.д 
На 
Нь 2 7.81 СУ 
Ь 7,46 
8,84 
а 7,82 Ь 
На < Не 6 7,33 Що 
с 8,26 Н 
Я 7Т/3З 
е 7,51 а —1,8 
Ь 8,59 
На Нь 
Не 
а 8,31 СН ^ 
с 739 Н 
6,30 
нь сн;— СН; 
8,93 
Н. Но ь 7,88 
18 | ОУ 
е 7,72 
н, сФ> 
На 
ОО 1 $ 
Н Ь 8,16 
СТ. Б с 8,06 То для СН 
Н ` ; 
На с 
Нь а 6,60 
фи Ь 6,47 (в ТГФ) 
5,57 
На 
Нь а 7,27 (в $0.) 
Ь 6,95 928 
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Продолжение 
Соединение 6, м. д. | Соединение 8, м. д. 
На 
(в ТГФ) нс (вН,50.) 


(=) 5,69 а 6,5 
Ь 856 
Н с 5,9 
— а 
Е а —0,6 
(в ТГФ) он 


На 
а 4,98 
@©-- Ь 5,73 


Соединенне 8, м. д. | Соединение 8, м. д. 





Таблица 145 





На На Н, 
а 6,30 
Г®. Ь 7,38 ) —( а, 6 7,14 
о’ `Нь М У зн с 7/10 
Н 
Не Нь а 7,52 с 
Н Ь 6.66 , 
Ч % Н с 7,49 На 
т 
4 713 
Н е 7,19 а 6,34 
В | 7,42 С» Нь Ь 6,54 
| \ 
Н 
и А 8,19 
`о” н, н, 
Н а 8,03 
На с “ Ь 777 
и \ я с 7,12 
а 6,05 М & 7,34 
мб ь 662 | 4 \ е 758 
| Не Н 
На а 714 
На Нь Н Не Ь 6,64 
ео с 6,28 
и \ а, с 7,55 — Н 4 755 
К Не ` Ь 6,25 н, > М и $ е 6,50 
| | 6,35 
Н /Н На в 7,76 





10* 
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Продолжение 
Соедннение 6, м. д. | Соедннение 8, м. д. 
ь Не На а 820 
хз М а 8,63 < Не ь 769 
У н ь916 с 7,39 
д о 
н х7 К с 8,9 М Нь 4 7,80 
с ` е 8,53 
Н На ; 
Не 
а 8,50 
7`иНЬ Ь 7,06 и \ 
| с 76 | МЛ 8,58 
№ `На $ 
нь 
ии На а 9,17 
| Нь 
о м Ь 7,68 5 а 888 
М И ^ , Ь 7,41 
Нс м На с 7,98 
Н, 
Н а 9,15 
бк Ь 8,60 
А Дн с 7,09 м 
я Уна а 8595 
К 5 


С с 


м НЬ 
< ` а 719 
@ С 3,18 (№ Ь 704 
К $ На 
м Но я 6 
Не < НЬ с 8,00 Н‚ 
4 7568 Г% а 770 
Н; м7 н, е 7,43 / \ Ь 7,12 
Ну Ё 7,61 се На 
5 8,05 
а 750 НЬ 
Ь 7,19 Не хз. Н а 6,57 
с 786 | я Ь 726 
а 7,59 с 6,1 
На о 4 713 
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Хх 


У 
6 
4. орто-Дизамещенные бензолы 5 в (табл. 143). Данные, по- 


4 


мещенные в табл. 143, заимствованы главным образом из [18, 19]. 
{Химические сдвиги приведены в миллионных долях.) 
5. Различные ароматические карбоциклические соединения 
(табл. 144). Данные, помещенные в табл. 144, заимствованы из {2, г; 4]. 
6. Гетероароматические соединения (табл. 145). Данные, помещен- 
ные в табл. 145, заимствованы главным образом из [2, г]. 


е. Химические сдвиги протонов при 5р-гибридизованном атоме углерода 
Таблица 146 








Соедннение 6, м. д. Соедииение 6, м. д. 
Н—С=с—Н 1,80 НОСН‚С =<—Н 2,33 
СНС =6с—Н 1,80 ОН 
СНаСН,С=С—Н 1,76 С=СН 2,48 
Р—С=с—Н 3,05 — 
СН»—=СН--С=©С—Н 298 | с сн.с=с-н 2,40 
С.Н С=С—С=С—Н 1,95 — 

СНз(С=С).С=СН | п |7 С=СН р 
о — ' 1-СН.С=<С—Н 219 
|| СНзО—С == сн 1,33 
Н—С—С=с-нН 1,89 СН.=СН—О—С==С—Н 1,89 


ж. Химические сдвиги протонов, присоединенных к атомам кислорода, 
азота и серы 


Химические сдвиги таких протонов очень сильно зависят от раство- 
рителя и температуры, а в некоторых случаях и от концентрации рас- 


Таблица 147 
Химические сдвиги протонов, присоединенных к атомам кислорода, азота или серы 





Тип соедннения 8, м. д. Тнп соединения 6, м. д. 
ВОНа ВМН, 11—18 
мономерные 0,5 Ю.МН 1,2-2,1 
Н-связанные 0,5—5,0 | АгМН, 33—40 
АГОН АгМНВ 3,1 —3,8 
мономерные 4,5 7 т 
Н-связанные 45—9 
Енолы (с внутримолекулярной 15—10 | ® С МНь АгСМИ, 5—6,5 
Н-связью) о о 
Карбоновые кислоты 10—13 | р-С—МНВ, АгСМНВ 6—8,2 
Сульфокислоты 11—12 о О 
‚В$Н 1-2 | | 
АГЗН 3—4 | Р—С- МНАь, АЕСМНАгт 7,83—9,4 


Оксимы 7—И | вмн 71—77 


а 
ь Сведения о структуре спиртов получены на основании спектров их растворов в диметилсуль- 
оксиде . 
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творенного вещества. Пики поглощения обычно широкие. Присутствие 
в растворе следов кислоты оказывает влияние на Химический сдвиг 
(вследствие быстрого катализируемого протонного обмена), который 
для водных растворов спиртов и аминов оказывается промежуточным 
между ожидаемым значением и химическим сдвигом для воды 
(5 — 4,7 м. д.). Для большинства случаев, рассмотренных в табл. 147, 
имеет место активный обмен протонов с ОО. Более подробное обсуж- 
дение затронутых здесь вопросов и литературу можно найти в [2,г, 
стр. 215]. 


3. Химические сдвиги протонов, входящих в состав различиых заряженных частиц 


Методом ЯМР изучен ряд карбкатионов и карбанионов, имеющих 
большую продолжительность жизни. Для получения таких заряженных 
частиц требуются растворители с высокой ионизирующей способностью, 
например «сверхкислоты» (см. гл. 1, разд. [.Г.11), водные растворы ми- 
неральных кислот, безводная фтористоводородная кислота, двуокись 
серы или тетрагидрофуран. Из-за нерастворимости ТМС во многих из 
этих растворителей данные о спектрах ЯМР часто приводятся без ука- 
зания эталона или по отношению к внешнему эталону. Наилучшим из 


Таблица 148 





Раство- Раство- 





Ион ритель 8 М.Д. Ион ритель 8, м. д. 
(СНз).С*Н ЗБ 5,06 | {СьНь)›С*СНз Н,$0. СН 370 
(СН) :С*Н ЗЕ. 13,5 о 53 

и ‚35 м 
(СНз)зС ЗЬЕ; 4,3 и я 
+ На СьНзС*(СН)› Н,$0, СН 35 
$0, —5ЬЕ5 а 4,50 о 8,80 
м 797 
НЬ Ь 5,42 
с 2.67 п 8,45 
Не Н, Н, 
н, $0, 1 356 
а 2 8,8 
Ри нь 3 7,2 
СН, —=а 0,59 Н; 4 75 
10,1 Н. 
ний 
5 СН.СНА С.Н5СН. СН, —0,83 
+ СН. 14 
СН.СН-СН $0. 5 8,97 
СИС 0—5 ь об | (СёНв)з СЫ ТГФ о 7,31 
' м 6,52 
(СеНь)зС* Н,50. о 7,69 п 5,96 
м 7,87 
и 8,29 _щ 
(СНС ТФ а --90,77 
(СН). СН Н,$0. а 9,81 о 7,06 
о 8,46 к м 6.66 
м 7,98 Г 3,78 


в 8,38 


—— 
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возможных эталонов в указанных растворителях является катион тетра- 
метиламмония, а также его соли с тетрафторборатом или гексафторан- 
тимонатом (2, г; 31]. Хотя точное положение пика поглощения этого 
стандарта зависит от растворителя [31], принято [2,г; 31], что его сдвиг 
составляет 3,10 м, д. в сторону слабого поля от ТМС. Следует отметить, 
что для помещенных в качестве примера в табл. 148 ионов химические 
сдвиги довольно заметно зависят от растворителя, температуры, при- 
роды противоиона, концентрации и от содержания ионных пар в раст- 
воре. Все данные заимствованы из [2,г] и указанной там литературы. 
(См. также разд. УП,Г.4, д, 5, табл. 144.) 


УШ.Г.5. Эмпирические корреляции для химических сдвигов 
а. Постоянные Шулеря 


Дж. Шулери предложил эмпирический метод предсказания хими- 
ческих сдвигов для замещенных метиленов и метанов. Этот метод за- 
ключается в добавлении «эффективных постоянных экранирования» 
(454$) каждого заместителя к химическому сдвигу метана; 


9 —= 0,23 + У бэфФ. 
Например, для РЫСН»Вг расчет дает 0,23 - 1,85 -{ 2,33 = 4,41 м. д. при 
наблюдаемом значении 4,50 м. д. Метод Шулери применяли также 


Таблица 149 
Эффективные постоянные экраннрования Шулери 








Заместитель 856 м. д. Заместитель 8.6 м. д. Заместитель 8.66, м. д. 
—СН: 0,47 —СО—Р\ . 1,84 —М=С==5$ 2,86 
—©=с 1,32 —РВ 1,85 —м, 1,97 
—С=свВ 1,44 —СЕ, 1,21 —МНСоОВ 297 
—С==САг 1,65 —СЕ 114 —он 2.56 
—С=бС—С==С—В 1,65 —С1 2,53 —овВ 2,36 
—С==М 1,70 —Вг 2,33 —осо—в 3,13 
—сов 170 | -4 182 | ОРВ 3,23 
—Со—ов 1,55 —МВ, 1,57 —5в 1,64 
—с0—м8, 1,59 —мо, 2,46 — С 2,30 





Таблица 150 
Наблюдаемые я вычисленные по постоянным Шулерн 
хямические сдвнгн протонов для некоторых соедянений 





Хим. сдвиг, м. д. р Хим. сдвиг, м. д. 
—_—_—_—_—_ аз- ___ Раз 
Соединение ность Соединение иость 


вычисл. иабл. вычисл. иабл. 


ж—дВЫВЫшщВЫшЫЫ—дыы т —————————————ЭаЭ— 


СИзСНО 1,93 2,17 0,24 | СЧСН.СМ 4,20 4,09 0,11 
СНзСН.СНО 2,40 2,60 0,20 | СН.С=С—Н 1,67 180 — 0/13 
СНВг 2,56 268 0,12 | НОСН.С=ёСН 4,23 428 — 0,05 
СНзСН.Вг 3,03 3,36 0,30 | СНзОСН,СМ 4,29 420 — 0,09 
РЕСН,Вг 4,41 450 — 0,09 | мСсн.См 3,63 413 0,50 
РЫСН; 2,08 2,34 0,26 | МССН,СО»СН, 3,48 3,48 — 0,00 
РЕСН.РЕ 3,93 3,92 0,01 | СНгСО.СН: 2,25 2,01 — 0,24 
РЕСН.С1 4,61 4,55 0,06 | ТСН.СО.Н 3,60 372 012 


ССН,С1 5,29 5,28 0,01 | ТСН, 2,05 2,16 0,11 
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к тризамещенным метанам, но при этом возникали слишком большие 
ошибки (до | м. д.). В табл. 149 приведены эффективные ‚постоянные 
экранирования [2,г; 20] для замещенных метиленов и метанов. 

В табл. 150 проведено сравнение наблюдаемых и предсказанных 
с использованием постоянных Шулери химических слвигов протонов 
для некоторых произвольно выбранных соединений. 


6. Постоянные экранировання заместятелей для олефиновых протонов 


В работе [21] предложен метод вычисления химических сдвигов про- 
тонов, присоединенных к олефиновым системам. В этом случае постоян- 
ная экранирования, приписываемая каждому заместителю, зависит от 
его ориентации (цис, транс или гем) по отношению к рассматриваемому 
протону. Вычисления проводятся по формуле 


6 —=5,28 - ч.ем Оцис - Отранс. 


Например, химический сдвиг для протона в геминальном положении по 
отношению к брому в транс-1-фенил-2-бромэтилене СьН5СН==<СНВЕ, со- 
гласно указанной формуле, должен быть равен 


5,28 + 0- 1,04 - 0,37 = 6,69 


при наблюдаемом значении 6,75. 
В табл. 151 указаны постоянные экранирования заместителей для 
олефиновых протонов, заимствованные из [21]; в скобках указаны имею- 


Таблица 11 
Постоянные экраннровання заместнтелей для олефиновых протонов 


гем транс 
ес” 


ни `Уцие 
Постоянные Постоянные 
экранировання, м, д. экранирования, м. д. 
Заместитель —_ дл р р >дм Заместитель 
баем бцис  ЭОтранс бгеем  Зцисе  Этране 

Н 0 0 0 СО.В (В сопряж.) 0,68 1,02 0,33 
Алкил 0,44 —0,26 —0,29 |—СНО 1,03 0,97 1,21 
(СНз) (0,44) (—0,32) (--0,34) д 
Алкил (циклиз) 071 —90,33 —0,0 | СОМ 87 098 055 
—СН.О—,‚ОСН: 0,67 —0,02 —0,07 | сос 1,10 1,41 0,99 
—СН.$— 0,53 —0,15 —0,15 | ОБ (В алифат.) 118 —106 —1,28 
—СН.С1, —СН.Вг 0,72 0,12 0,07 | ОВ (В сопряж.) 114 -—0,65 —105 
—СН.М 0,66 —0,05 —0,23 |—осов 209 —0,40 — 0,67 
—С=<С— 0,50 0,35 0,10 1 Аг 1,35 0,37 —0,10 
—С==М 0,23 0,78 0,58 | (РН) (1,43) (0,39) — (0,06) 

(0,30) (0,75) (0,58) | —с1 1,00 0,19 0,03 
—С=С 0,98 ——0,04 — 0,21 (1,05) (0,14) (90,09) 
—С=С (сопряж.) — 1,26 0,08 —0.01 | вт 1,01 0,40 0,55 
—С=0 1,10 113 0,81 (1,02) (0,33) (0,53) 
—С=0 (сопряж.) 1,06 1,01 0,95 |- МЮ, (В алифат.) 0,69 —119 —1,31 
Со.Н 1,00 1,35 0,74 | МЮ. (В сопряж.) 2,30 —0,73 —0,81 
СО.Н (сопряж.)} 0,69 0,97 0,39 | —$В 100 —0,24 -—0,04 


СО, В 0,84 1,15 — 0,56 (—50— 158 №5 0,5 


ЕДЕ инт, 
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щиеся в некоторых случаях более современные значения [22], которые 
иногда приводят к лучшему соответствию вычисленных и наблюдаемых 
значений химических сдвигов. 


У11.Г.6. Константы спин-спинового взаимодействия 


Спин-спиновое расщепление обусловлено взаимодействием магнит- 
ных моментов двух (или большего числа) ядер через связывающие их 
электроны. Это взаимодействие не зависит от напряженности внешнего 
магнитного поля, но зависит от электронного строения молекулы и, сле- 
довательно, при конкретном расположении атомов и электронов яв- 
ляется постоянной величиной. Эту постоянную обозначают "/ (выра- 
жая ее в герцах), где п -— число о-связей, которыми отделены взаимо- 
действующие ядра. Знак постоянной спин-спинового взаимодействия 
(т. е. ЕТ) определяется параллельным (—.Т) или антипараллельным 
(--7) расположением магнитных моментов двух взаимодействующих 
ядер в более низком энергетическом состоянии. 

Этот знак может быть определен экспериментально только из слож- 
ных спектров («второго порядка»). (Обсуждение анализа таких сложных 
спектров проводится в разд. УПТ.К, посвященном специальным методам 
исследования. } 

Подробный обзор и множество данных по протон-протонному взаи- 
модействию содержатся в [23]. Именно из этой работы, а также из двух 
обзоров, посвященных более узким вопросам и указанных ниже, заим- 
ствована большая часть данных, которые представлены в настоящем 
разделе. Знаки констант спин-спинового взаимодействия включены 
в табличные данные только в тех случаях, когда они были приведены 
в этих источниках. Там, где рассматривается взаимодействие между 
магнитно эквивалентными протонами (разд. УПТ.К.10, а), константа 
взаимодействия обычно получена из данных о взаимодействии с атомом 
13С в той же молекуле или из данных, известных для соединения с од- 
ним протоном, замещенным на дейтерий (УТно//нн == 6,514). Так, на- 
пример, спектр ПМР для дихлорметана состоит всего из одного пика, 
но в дейтерозамещенном соединении СНРС]. константа взаимодействия 
оказывается равной —1,15. Это позволяет судить о взаимодействии 
в исходном соединении (7 = —1,15.6,514 = —7,5). 

Обзор по теории спин-спинового взаимодействия можно найти 
в [24]. Ряд статей, посвященных расчетам спин-спинового взаимодей- 
ствия в рамках метода самосогласованного поля (ССП), указан в [25]. 


а. Гемннальное взаимодействие 


Геминальным спин-спиновым взаимодействием называется взаимо- 
действие двух ядер, присоединенных к общему атому. Подробные дан- 
ные о константах геминального протон-протонного взаимодействия 
можно найти в [26]. Константы геминального взаимодействия протонов 
обычно составляют от -|-5 до —21 Гц (табл. 152). 


6. Вицинальное взанмодействие 


Вицинальным спин-спиновым взаимодействием называется взаимо- 
действие двух ядер, разделенных тремя связями, как, например, в слу- 
чае Н-—С=<С—Н или Н-С—С—Н. Установлено, что вицинальное 
взаимодействие в насыщенных системах очень сильно зависит от угла 
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Габлица 152 


Система 7, Гц ЗГ, Гц 
С Н 
№< От —12 до —15 Н 
С Н Н —15,6 
СН. —12,4 
(СН) 45 —14/2 СН 
СН.Х От —9,2 до —16,9 
о Х= —9,2 н 
Х=Вг —10,2 
Х==С1 — 10,8 Н —16,6 
Х=Е —96 О 
Х= он —10,8 о 
Х = СМ —16,9 . 
Х= мо —13,2 
Х = СОСН} —14,9 
СН.Вг. —5,5 Н —5,4 
СН.(СМ)» —20,3 
СН.СЬ —7,5 Н 


От —0,5 до —9,9 


я 
о 


в’ 
г 


От 40 до --6,3 От —120 до —15,0 


Ух 
о 


От 0 до —1,4 


—19,0 до —19,5 


-х 
ох 
Л 
т 
о 


„х 
кс 


= у 
” 
ен 


--0,97 
От —17,0 до —189 


в, 
о 
а 
 н 


От —12,0 до —15,0 —8,8 до —10,5 


= [1 
= 
о 
< 
я. 
о 
= 


От —15,3 до —18,0 —9,5 до —130 


е = 
и 
= 

о 
- 
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(ттт Продолжение 
Система 27, Гц Система 27, Гц 
н Н Н 
От —8,0 до —12.0 Н и Ф От —6,0 до —17,0 
О 
Н Н От —И» до —13.4 
От —10,4 до —137 | ©” `О 
Н 
Н 
Н.С=о -|-41 
С ‚я 
Н Н.С==С (см. также табл. 155) 
О 16,4 137 - х 
т —{6, —13, о. 
до Х= +71 
Н Х=Н 423 
о Х = СН 4-2 
Х=РВ +13 
Н Х = СН. —0з 
От —11,6 до --15.0 х=а —1,4 
Н Х = Вг —1,8 
Х = ОСН. —2,1 
Х=Е —3,2 
Н.С=МВ От +-8 до 165 


От —13,6 до —13,8 


(- 





между углерод-водородными связями, т. е. от диэдрического угла ф: 
Н 
Н 


Эта зависимость описана в рамках теории валентных связей Карплусом 
[27| и, как установлено им, приближенно подчиняется следующему урав- 
нению: 

7.,ц = А -Е В созф- С с03 2$, : 


4 


где А =4 Гц, В = —0,5 Гц и С == 9,5 Гц. На основании эмпирических 
исследований Ботнер-Бай [23] предложил более удачный набор постоян- 
ных: А = 7 Гц, В = —1 Гци С==5 Гц. Необходимо иметь в виду, что 
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такой подход является приближенным и возможны отклонения от урав- 
нения Карплуса по следующим причинам {23]: 

1) изменение электроотрицательности (Х) заместителей, в резуль- 
тате чего 


Твин == Лиц (1 — 0,07АХ), 


о. . 
Где Феи — константа вицинального взаимодействия в этане (-8,0 Ги), 
а АХ — разность электроотрицательностей для водорода и заместителя; 


15 





действия, Ги 


Константа спин-спинового взаимо 


... 
а 
+ 


. 
.. .* 
"беоронония ет * * - 


0° 90° 180° 
„Диэдрический угол - 
Рис. 43. 


2) изменение углов Н—С-—-С, в результате увеличения которых 
обычно происходит уменьшение константы взаимодействия; 

3) изменение длин связей С—С, увеличение которых приводит 
к уменьшению константы взаимедействия; 

4) изменение гибридизации атома углерода, причем константа взаи- 
модействия для случая Н-С;-—С;»—Н обычно меньше, чем для слу- 
чая Н-—С;„—С.вз—Н. 

На рис. 43 графически представлена зависимость вицинального и 
аллильного (Н_—С=<С—С—Н) взаимодействий от диэдрического угла 
[29] в соответствии с уравнением Карплуса, которое модифицировали 
Ботнер-Бай [23] и Гарбиш [28], 

1. Константы вицинального взаимодействия через простые связи 
С—С. При наличии быстрых переходов между двумя или большим чис- 
лом конформаций спектр ЯМР представляет собой средневзвешенное 
из спектров каждой отдельной конформации. Вследствие этого наблю- 
даемое взаимодействие (расщепление) может зависеть как от темпера- 
туры, так и от растворителя (табл, 153). 
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Таблица 158 








Система 87, Ги, Система 37, Гц 
СИзСНз --8,0 о 
СН.СН.Х СН--СН 1—3 
Х=Ш 8,96 О 
| 
Х=РЬ 7,62 С=<СН-—СН 5—8 
Х == СМ 7,60 СН—СН=С 4—10 
Х =С(С.Н.). 7,58 НН 
Г | 
Х=1 7,45 С=С—С==С 9—1 
Х = М(С.Ну). 7,4 
Х — (С.Н 7,4 
6—7 
Хх — Вг 7,33 
Н 
Х = СН: 7,26 Н 
Х =С1 7,23 
Х = С=©СН 6,97 
н 
Н 
{ 8—10 (цис) 
4—6 (транс) 
Н 3—4 
Н 
Н Н 
2—3,5 (цис) 
3—5 (транс) 
Н 
0—2 
Н 
6—10 (цис или Н 
транс) и 
Н 
н Н 
0-7 25—50 
Н 


6—14 (акс — акс) 


0—5 (акс — эка) 


= я 


0—5 (экв — экв) 


зала. 


302 





4. СПЕКТРОСКОПИЯ 


2. Константы вицинального взаимодействия через, двойные связи 
С=<С. Дополнительные данные по олефиновым взаимодействиям при- 


ведены в табл, 154, 








| 


Таблица 154 


Система 37, Гц Система 37, Ги 
Н 
< с—с/ 12-18 
ни < Н 5,05 
Н Н 
Ус и 6—12 
и ^ \ 
Н.С==СН. 11,5 (цис) 
19,0 (транс) н 
ЕСН==СНЕ —2,0 (цис) 8,8—11 
--9,5 (транс) Н 
ЕСН==СНВг 3,5 (цис) 
11,0 (транс) | Циклогексен 9,0 
ССН=СНС! 5,2 (цис) Циклогептен 10,8 
19,2 (транс) цис-Циклооктен -- 19,3 
ЕСН=СНСНз --4,5 (цис) Циклооктатетраен 11,8 
+111 (транс) | цис-Циклононен --Ю 
ВеСНе==СНВг 4,7 (цис) 6,0—9,4 (0) 
11,8 (транс) 12—3,1 (м) 
С.Н5О.ССН=<СНСо.С.Н, 119 (ние) 0,2—1,5 (п) 
15,5 (транс) 
РЕСН==СНСН: 15,6 (транс) 4 6,8—9,1 (3—4) 
$ 5 0—2,5 (2—4) 
н () , 0,5—1,8 (3—5) 
К. 0—2,3 (2—5) 
0,5—1,5 0—0,6 (2—6) 
1,7—2,0 (2—3) 
Н 4 \ 3,3—3,8 (3—4) 
5 / 2 0,4—0,9 (2—4) 
Н О 1—2 (2—5) 
С 2—4 7 \ 2-3 (2—3) 
Н 5 2 3—4 (3—4) 
у 1—2 (2—4) 
1,5—2,5 (2—5 
Н Н (2—5) 
51—70 4—5 41-—5,5 (2—3) 
Н / \ 3,3—4,0 (3—4) 
5 2 1,0—1,5 (2—4) 
Циклопентен 5,1 28—3,5 (2—5) 
^, 8,1-9,1 (1—2) 
80-70 2—3) 
5,8 5 1,1-1,6 (1—3) 
4 


" 
Г. з 


0—1 (1—4) 
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в. Средние величины констант взаимодействия в винильных соединениях ‚ СН.== СНХ 


Таблица 155 заимствована из [2г, стр. 278] и основана на работе [63]. 


Таблица 155 








х Еха Тгем. Гц Тцис» Ги Ттранс» Ги 
Е ' 3,95 —3,2 4,65 12,75 
С 3,2 — 1,4 7,3 14,6 
Вг 3,0 —1,8 7,1 15,2 
ОВ 3,5 —1,9 6,7 14,2 
ОАг 3,5 —1,5 6,5 13,7 
осов 3,5 —1,4 6,3 13,9 
Фосфо-грунпа 3,5 —2,3 5,8 13,2 
МО. 3,35 —20 7,6 15,0 
МЮ. 3,0 0 9,4 16,1 
соов 2,5 17 19,2 17,2 
СМ 25 1,3 11,3 18,2 
Сов 2,5 1,8 11,0 18,0 
Ю 2,5 1,6 10,3 17,3 
Аг 2,5 1,3 11,0 18,0 
Ру 2,5 1,1 19,8 17,5 
Сульфо-группа 3,0 —0,6 9,9 16,6 
бп 1,9 2,8 14,1 20,3 
Аз 2,1 |. 11,6 19,1 
$ 2,0 20 12,6 19,5 
РЬ 1,9 2,0 12,1 19.6 
Не 9 3,5 13,1 21,0 
А 1,5 6,3 15,3 21,4 
11 Ь0 7,1 19,3 23,9 





а Электроотрицательность заместителя Х. 





г. Дальнее спин-спиновое взаимодействие 


Дальним спин-спиновым взаимодействием называется взаимодей- 
ствие двух ядер, разделенных четырьмя или большим числом связей; 
константы такого взаимодействия обычно составляют от 0 до 3 Гц. 
Современный обзор исследований дальнего спин-спинового взаимодей- 
ствия содержится в работе {30]. Существуют три типа структур, в кото- 
рых можно ожидать проявления дальнего спин-спинового взаимодей- 
ствия. В структурах первого типа дальнее взаимодействие возникает че- 
рез четыре о-связи, когда пять атомов находятся в полностью-транс, или 
\!-образной конформации. Несколько примеров взаимодействия такого 
типа включены в табл. 156. Структуры второго типа обнаруживаются 
в аллильных и бензильных системах. В этом случае взаимодействие 
часто наблюдается между аллильными и винильными протонами: 


Н: С—Н., 
ес” 


ни (Л.з или 7. 3 обычно составляют от 0 до —3 Гц) 
2 
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Габлица 156 

















Система т, Ги Система у, Гц 
Н 
1,0—1,4 р ` 10 
Я Н 
` Н 
Н Н 
1,0—1,4 18 
Н 
н Н РЬ 
Н 
РЬ Н 
г | н 
Г | 7 1,0 
В С 1,25 
Н 
6,7—8,1 ` Н 
О—СН. 
Н ° Н-С—О—СН.—с—Н | 
О—СН, 
Н 
в 
Таблица 157 
Система 7, Гц Система Т, Гц 
Н СНз 
с < От —1,0 до —2,0 Н 0,5 
СНз Н 
сс От —0,4 до —1,7 о 
Н 
Н —2,1 


УП. СПЕКТРОСКОПИЯ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 39о 

















Продолжение 
Система 7, Гц Система т, Гц 
ВВ СНВ 
Н От 0,6 до 0,9 
Н От 0,7 до 0,8 
—Н СН.В, 
Одс — 0,4 
Н\ _ со СИИРет- Ви) ов Н 
И ы, К: 
Мес РГ 5 о 
нх < От 0,5 до 0,6 
Н 
Таблица 158 
Система 7, Гц Система 7, Гц 
СН.=С==СНЬ» —7,37 Н 
СН—=ФС=С=СН. --7,01 
СН.=С==С==С=©Нь —5,30 1,04 
СН.=С=СНЬ— СН=С=СН, 4+ 1,73 
С Н 
] 
НЬ—С=с-—©с-—Н —0,89 Н 
г 
Н—С=С—СН—СН» —2,17 
Н—-С=сС—С=<—Н 0,95 
О н 
] < 
| 1,2—3,1 { мета) 
Н—С=С—С—С—Н 0,54 0,2—1,5 (пара) 
НЫ—С==С—С==С--С—Н — 1,07 4 
Н—бС=—=бС—С=С—©—Н — 0,71 5 
Н_С=С—с—=с—б=с—н 0,51 5 (.) 4—5,7 (2—3) 
Н—С=б—С=С-—С=е=С—Н 0,77 6 2 6,8—9,1 (3—4) 
Н—С—С=бС—С=С—С—Н 0,73 0—2,5 (2—4) 
Н—(С=С).—С—Н —0,44 0,5—1,8 (3—5) 
Н—(С=С).—сС—Н —0,30 0—2,3 (2—5) 
Н—(С==С).—Н 0,24 0—0,6 (2—6) 
Н_С—(С=бС),—сС—Н 0,31 





—__— 
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Продолжение 
Система 7, Гц Система . Гц 

4—3 1,7—9,0 (2—3) 4 3 4.7—5,5 (2—3) 
и \ 3,3—3,8 (3—4) ( \, 3,3—4,0 (3—4) 
5 2 0,4—0,9 (2—4) 5 с 1,0—1,5 2—4) 
о 1—2 (2—5) 2,8—3,5 (2—5) 
х 8,1-9,1 (1—2) 
4ч/— у 2—3 (2—3) г 6,0—7,0 (2—3) 
/\ 3—1 (3—4) з 11—16 (1—3) 

5 2 1—2 (2—4) >. 0—1 (1—4) 

м 1,5—2,5 (2—5) 
Н 





Наконец, дальнее спин-спиновое взаимодействие может наблюдаться 
в системах с делокализованными л-связями, таких, как ароматические 
соединения, ацетилены, аллены и кумулены. 

1. Константы дальнего взаимодействия через о-связи '(табл. 156). 

2. Константы дальнего взаимодействия в аллильных и бензильных 
системах (табл. 157). 

3. Константы дальнего взаимодействия в системах с делокализо- 
ванными п-связями (табл. 158). 


УШ.Д. МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС НА ЯДРАХ !3С 


Естественное содержание магнитного изотопа 13С в углероде со- 
ставляет 1,108%. Углерод-13 имеет спиновое квантовое число '/, но об- 
ладает довольно малой относительной интенсивностью по сравнению 
с водородом при равном числе ядер (см. разд. УПТ.Л). 

Магнитный резонанс на ядрах !3С стал широко распространенным 
методом исследования лишь в последнее время благодаря разработке 
высокочувствительных спектрометров (главным образом из-за возмож- 
ности получения более сильных полей) в сочетании с методикой усред- 
нения спектров на ЭВМ, фурье-преобразования спектров и полного по- 
давления взаимодействия всех протонов (приводящего к усилению сиг- 
нала в результате слияния всех мультиплетов в синглеты и в результате 
ядерного эффекта Оверхаузера). Эти методы описаны в разд. УПТ.К. 

Разумеется, методом ЯМР-13С намного легче изучать соединения, 
обогащенные этим изотопом. В промышленности готовят соединения 
с обогащением 13С до 90%; затем из этих исходных соединений могут 
быть получены более сложные. 

Быстрое развитие метода ЯМР-1С нашло свое отражение в появ- 
лении большого числа обзоров и сводок экспериментальных данных 
в литературе {32]. 


УНЕ.Д.1. Эталонные соединения 


В качестве эталонов для отсчета химических сдвигов 13С пытались 
применять различные вещества; наиболее распространенным среди них 
является сероуглерод, Однако в настоящее время становится ясно, что 
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в качестве общепринятого стандарта будут использовать тетраметил- 
силан (ТМС). Приведенные в табл. 159 химические сдвиги даны как по 
отношению к С$2, так и по отношению к ТМС. Однако повсюду далее 
в этом разделе все сдвиги переведекы в шкалу ТМС (6тмс) с помощью 
следующего соотношения: 


причем положительные значения соответствуют сдвигам в слабое поле 


(каки в случае протонного резонанса). При указании сдвигов в шкале 
С$. выполняется противоположное условие. 


Таблица 159 


Химические сдвиги эталонных веществ для ЯМР-13С 





Соединение ЭТМС, м. д. бс5,› м. д. 
Тетраметилснлан 0 192,8 
Сероуглерод 192,8 0 
Диоксан 67 126 
Бензол 1287 64,1 
Циклогексан 277 1651 
Иодистый метнл —20,5 213,3 
СН.СО.Н 20 173 
К.СО: (водный раствор) 179 21 





В табл. 159 указаны вещества, которые использовались в качестве 
эталонных для ЯМР-13С; следует, однако, отметить, что их химические 
сдвиги зависят от растворителя и могут изменяться в пределах 2-3 м. д. 
Обсуждение влияния растворителя на химические сдвиги ЯМР-1С 
можно найти в [11,8]. 


УН.Д.2. Общие данные о диапазонах химических сдвигов ЯМР-13С 


Диаграмма, представленная на рис. 44, составлена на основании 
большого числа данных о наблюдаемых сдвигах, полученных из различ- 
ных источников. Основная часть данных была предоставлена д-ром 
М. Мальберг из Национального бюро стандартов США. Все данные 
приведены в м. д. относительно ТМС (нижняя шкала) или СЗ. (верх- 
няя шкала). Следует обратить внимание на работы [33] по спектрам 
ЯМР-!3С стероидов и 134] по спектрам ЯМР-13С аминокислот. 


УШ.Д.3. Корреляционные таблицы химических сдвигов ЯМР-3С 


Табл. 160—163 позволяют проиллюстрировать некоторые общие 
закономерности и дают сведения о ЯМР-1!3С наиболее распространен- 
ных соединений. В литературе химические сдвиги !С часто приводятся 
без указания растворителя (во многих случаях спектры получены для 
неразбавленных жидкостей), а также без указания внутреннего или 
внешнего эталона (или без введения соответствующей поправки). В тех 
случаях, когда в качестве стандарта использовался не ТМС, при пере- 
воде приведенных в первоисточниках сдвигов в сдвиги относительно 
ТМС возникает некоторая ошибка. 


С», м.д. 
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Рис. 44. Диацазоны химических сдвигов !3С, 
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а. Химические сдвиги ЗС 5р* -гибридизованного углерода (табл. 160) 


Таблица 160 








Соединение 6ТмС, м. д, | Соединение ТмС, М. д. 
СН, 2,1 СН.РЬ 91,0 
СН.СН: 5,9 СН.СМ 0,5 
СНзСН,СН, 15,6 (С!) СН.мМ(СН)), ^ 47,5 

16,1 (С2) СН МО. 57,3 
(СНз)зСН 24,3 (С!) СН,5СН. 19,5 
25,2 (С2} СН.$ОСН, 435- 9°0У 
{СНз).С 31,5 (С1) 1-Гексанол 62,2 (С1} 
27,9 (С?) 33,1 (С2) 
Гептан 14,0 (СП) 26,1 (СЗ) 
23,0 (С2) 32,3 (С4) 
32,4 (СЗ) 23,1 (С5) 
29,6 (С4) 14,5 (Сб) 
Цнклопропан —22 
Циклогексан 277 № 39,7 
О 
24,7 (С!) 
26,8 (С2) [7- 28,7 
1 и 
2 
7 о 18,9 
5 
36,8 (СТ) 
30,1 (С2} 
1 38,7 (СТ) &\ 67,8 
2 хи 
СНС 29 
СНС 55 
СНСь 81 осн, 80 
ССЕ 98 
СНзВг 14 
СНз —21 
СНзОН 49,3 ОСН 75,2 
СНзОСН. 59,4 = 3 
СНзОРВ 54 
СНзОСОРЬ 51,3 
СНзСОРЬ 24,9 
СН.СОСН, 29 





6. Химические сдвиги '3С зр’-гибридизованного углерода {табл. 161) 


Таблица 161 








Соединение $тмс. м. д. Соединенне втмС, м. д. 
Алкены СНС-=СНС! 118,4 (цис) 
СН.СН=сН, 115,9 (С1) 120,2 (транс) 

2 1 136,2 (С2) 
ЕСН=ФНЕ{ 130,3 (цис) 


130,4 (транс) 


С 


127,2 (С!) 


„5 
$768 
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Продолжение 
Соединение 9тмс, м. д. Соединение бТмс, м. д. 
цис-Циклооктен 130 Карбонилсодержащие соединения 
транс-Циклооктен 134 о 
. 208,9 (СТ) 
137 (С?) 
.. . о _ 
| С 197,1 (С1) 
144 (С2) 
о 
2 
СН,==СН—СН-==СН, 116,6 (С1) 217,2 (С!) 
21 137,2 (С2) 
Ароматические соединения 9 
206,9 (С!) 
1287 
4 149,7 (С2) 
@) $ 123,6 (СЗ) 214,1 (С2) 
2 135,5 (С4) 
М О 
СНзС(О)СН, 205,1 
М СНСН,С(О)СН, 207,1 
м СН.СН=СН-—СОСН: 196,5 
— о 
М — 205,9. 
С 166,8 [— с-Сн; 
М РЕСОСН, 196,0 
3 142,8 (Сэ) | СНзСОН 179 
и \ 109,8 (сз) | СИзСН2Со›Н 180,2 
2: РЕСО.Н 172,6 
о СНСН.СО»СНу 173,3 
СНзСО.СНз 1707 
/ 3 1187 (С2) | РНСО.СН; 165,8 
\ 2 108,4 (СЗ) | СН.СН»СНО 201,8 
М РЕСНО 191,0 
СНзСОС! 170,6 
5 125,6 (С2) СНзСОВг 169,6 
( \, 1274 (СЗ) | СН5СОмСНУ, 169,4 
5 Н.МСН.СО»Н 173,2 
Н.МСНСО,Н 176,5 
г - 
СН 
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Продолжение 
Соединение 8Тмс» м. д, | Соединение 8ТМС: м- д. 
Карбкатионы 
(СНз)зС* ({ЗО-СТЕ/ЗЪЕ.) 328,2 (РН)зС* — ($05/$6Е5} 210,9 
(СНз)>С*Н {ЗО.СЕ/ЗЬЕ,) 317,8 (Рв).С*Н ($0./$ЪЕ5) 198,4 





в. Химические сдвиги '3С монозамещенных бензолов (табл. 162) 


ОГ 
1 


Таблица 162 











. бтмс, м. д. 
Заместитель 

х С-1 орто мета пара 
СН. 137,8 129,0 129,0 125,9 
СН.ОН 141,0 127,3 127,3 127,3 
сно 137,7 129,9 129,9 134,7 
СОСН: 138,0 128,9 128,9 132,9 
СОС! 134,5 131,3 129,9 136,1 
СН 138,7 129,1 129,1 129,1 
Е 163,8 114,4 129,6 124,3 
С 135,1 128,9 1297 126,7 
Вг 123,3 132,0 130,9 1277 
1 96,4 138,6 131,3 198,3 
ОН 155,6 116,4 130,4 121,4 
ОСН} 158,9 114,0 129,6 120,6 
ОСН, 157,9 119,3 130,3 123,6 
ОСОСНз 151,7 122,3 130,0 126,4 
о 168,3 120,5 130,6 1151 
МН, 147,9 116,3 130,0 119,2 
М(СНз)› 151,3 113,0 129,5 116,9 
м(С.Нь, 147,8 113,1 129,7 117,2 
МНСОСНз 139,8 118,8 128,9 123,1 
мо, 148,3 123,4 129,5 1347 


- г. Химические сдвиги ЗС 5р-гибридизованного углерода (табл. 163) 
Таблица 163 
ии 


Соединение ЭТМС; м. д. Соединеине 8тмс, м. д. 
21 85,0 (С2) с с Ще 79,8 (С?) 
СН. =СН 800 (СП) мзаЙ` —=88 (20 
СН.С=ССН 739 Н2С=С=СНСН: 209,5 
Св : СН.СН-=С==СНСНь 206,2 
РЕС==СН 77,6 (С1) нм ^ 109,1 
83,9 (С2) СНзСМ 117,8 . 
СНус=СС! 56,7 (С1) см 168,8 
68,8 (С?) РЫС=М 118,7 


— ди ———————ы——————————д333———————о———д—— 
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УПТ.Д.4. Константы спин-спинового взаимодействия 


Вследствие низкого естественного содержания изотопа 1!3С вероят- 
ность нахождения двух таких ядер поблизости друг от друга в одной 
молекуле очень невелика, и поэтому взаимодействие 13С — 13С обычно 
не удается наблюдать. (В виде исключения можно сослаться на работу 
[64], в которой исследовались монозамещенные бензолы, меченные 
13С-7.) В отличие от этого взаимодействие с водородом, описываемое 
константами /сн, удается наблюдать довольно часто, и оно интенсивно 
исследуется. Теоретическое обсуждение этого взаимодействия и боль- 
шая сводка констант взаимодействия !3С—Н (а также СС, С-Е и 
С—М) содержатся в {35]. 

Нередко отмечается, что взаимодействие С—Н через одну связь 
(17сн) пропорционально гибридизации атома углерода. Это приблизи- 
тельно верно, в особенности для рядов близко родственных соединений, 
как, например, этан, этилен и ацетилен (см. ниже). Данные, приведен- 
ные в табл. 164 и 165, указаны в герцах и заимствованы в основном 
из [35], а также из упоминавшихся выше общих трудов по ЯМР-13С, 


а. Константы спии-спинового взаимодействия 13С—Н (табл. 164) 


Таблица 164 








Система Усн Система Усн 
СН 125,0 СН,=СН-Н 156,2 
СН.СН,—Н 124,9 СН, =СЕ-—Н 200,2 
СН.Е—Н 149,1 Н—сСо—Н 172,0 
СНЕ, —Н 184,5 СН.со-—Н 172,4 
СЕ.—Н 239,1 (СН), МСо-—Н 191,2 
СНзоС-—Н 226,2 


| 
123 О 


(Он 158,5 
134 
Е 


(= 
Ы” 
Г-н 161 Н; 155 (#1) 
163 (На) 
н, 161 (Н3) 
$ 
н 4 
д Н; 
н, 170% (Н1) 
() 163,0 (Н) 
152,0 (НЗ) 
Н 


164 м ^Н. 


НС=с—Н 249,0 
РВС=С—Н 251,0 
НОСН,С=С—Н 248,0 


Н М=С—Н 269,0 
160 НМ№*=С—Н 320,0 


—— ==. 
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б. Константы спин-спинового взаимодействия '3С—Х (табл. 165) 
„Таблица 165 

















Система Усс 
СНзСН; 34,6 
СН. СЕ 39,3 
СН.сСо.,Н 56,7 
<) 57,0 
СН.СМ 56,5 
СН ,›==СН, 67,6 
СН==СН 171,5 
Система Ус-в 
СН,—Е 157,5 
СЕН,—Е 234,8 
СЕНЕ 274,3 
СЕ. —Е . 259,2 
О 244,0 
СН.=СЕ-—Е 271,0 
1 
| 
НС--Е 369,0 
Система УС вм 
СН. М Н. —4,5 
СНьСН==М— СН; (гране) 7,1 
СН.С=М —17,5 
СМ” 5,9 





УГИ.Е. МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС НА ЯДРАХ Е (ЯМР-1Е) 


Фтор-19 (единственный естественный изотол фтора) имеет спиновое 
квантовое число '/› и высокую относительную интенсивность (см. 
разд. УПГ.Л), благодаря чему этот элемент очень удобно использовать 
для исследований методом ЯМР. Поглощение при ЯМР-ЗЕ происходит 
в гораздо большем диапазоне по сравнению с водородом, что позволяет 
изучать тонкие структурные изменения в веществе. Общее обсуждение 
ЯМР-°9Е2 можно найти в [1,б,в,г; 36]. Обширная сводка данных по 
химическим сдвигам '9Е, охватывающая литературу от 1951 г. до се- 
редины 1967 г., содержится в [37,а] другая подобная работа [37, 6] 
охватывает данные, полученные вплоть до конца 1967 г., и содержит 
обзор рассматриваемой области исследований. Таблицы, включенные 
в настоящий раздел (табл. 166—169), составлены на основании этих 
источников, 
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Рис. 45. Диапазоны химических сдвигов 97, 
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УП.Е.1. Эталонные соединения 

Для указаний химических сдвигов 13Е не существует общеприня- 
того стандартного вещества, однако в последнее время ббльшая часть 
опубликованных данных приводится относительно трихлорфторметана. 
В том случае, когда химические сдвиги Е, выраженные в м. д., ука- 
заны относительно ССЪЬЕ и экстраполированы к бесконечному разбав- 
лению, они называются Ф-значениями, а в том случае, когда экстрапо- 
ляция на бесконечное разбавление не выполнена, они называются 
Ф*-значениями (и, таким образом, совпадают с величинами 8). В этой 
шкале химические сдвиги 1 имеют положительные значения, когда 
сигналы '3Е располагаются в сторону сильного поля относительно ССР. 


Таблица 166 


Химические сдвиги эталонных веществ для ЯМР-1Е 





Соединение ВссьЕ» м д- 
СС13Е 0,00 
СЕзСО.Н 76,53 (Ф) 
СЕ 162,9 
С.Е 134,92 (Ф)} 
СЕ. 62,3 
ССЬЕБССЬЕ 67,78 (Ф) 
СьНё5СЕз 63,73 (Ф) 
Е. —422,9 





В табл. 166 приведены величины Ф* для ряда соединений, используемых 
в качестве эталонов при исследовании ЯМР-1Е (в тех случаях, когда 
указаны величины Ф, это отмечено в скобках). 


\ПТ.Е.2. Общие данные о диапазонах химических сдвигов Е 


На рис. 45 приведена диаграмма химических сдвигов ЯМР-1Е, где 
положительные величины соответствуют более сильным напряженно- 
стям поля. . 


УНЕ.Е.З. Корреляционные таблицы химических сдвигов ЗР 


В табл. 167 проиллюстрированы некоторые общие закономерности 
и даны сведения о 'Е-резонансном поглощении наиболее распростра- 
ненных соединений. Приведены главным образом Ф*-значения относи- 
тельно ССЬЕ (см. выше), а в тех случаях, когда они экстраполированы 
к бесконечному разбавлению, это отмечено буквой Ф в скобках. Поло- 
жительные величины соответствуют сдвигам в сторону более сильного 
поля по сравнению с сигналом ССЁЬЕ. . 
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Таблица 167 
Химические сдвиги ЭЕ различиых соединений 


Соединение ЗССВЕ» м. д. Соединение Эссе, м, д. 
КЕ (водн.) 125,3 СЕз(СЕ.)5СЕз 81,6 (ЕТ) 
Е.В.ВН, 146,5 126,7 (Е?) 
ЕзВ . О(ЕЪ), 153,0 123,1 (23) 
Е.В ` О(М). 158,3 122,2 (Е4) 
Е.З1РЬ 134,8 Циклогексан-Е1о 133,25 (Ф) 
Езз1Е{ 136,4 Циклобутан-ЁЕз 134,92 
‚ 1 163,3 Циклопропан-Ез ТЫ 
МЕ —146,9 СЕ.==СЕ» 132,84 (Ф) 
ОЕ, — 74,5 СНЕ=ФСНЕ 165,0 (цис) 
ЗЕ —57,0 185,0 (транс) 
РЕ, 70 РЫЕ 113,1 
РЕ. 34,0 РЫСРз 63,73 (Ф) 
СНЕ 971,9 Св 162,9 
СН»Р» 143,4 СЕ. =СЕ--СЕ==СЕ» 105 (Е!) 
СНВ 78,6 21 175 (Е?) 
СР 63,3 СРзОЕ 71,1 
СНзСЕз 65 СЕз5Н 31,9 
а СЕз5РН 43,2 
го 0 | 8» ы 
} СЕзОРВ 58,4 
175,0 (средн.) ЕСМ 157 
ЕС ==СН 94,6 


218,0 
> 


а При— 90 °С, 








УШ.Е.4. Константы спин-спинового взаимодействия 


Наличие большого числа частично и полностью фторзамещенных 
соединений делает важным рассмотрение взаимодействий 13Е—13Е и 
эф 


а. Взаимодействие Е— ЗЕ 


Константы этого взаимодействия сильно зависят от геометрии мо- 
лекул, хотя эта зависимость не так хорошо понятна, как в случае про- 
тон-протонного взаимодействия. Константы У7ге Не обязательно умень- 
шаются (и даже нередко возрастают) при увеличении числа связей, ко- 
торые разделяют взаимодействующие ядра. Это иллюстрируется на не- 
скольких приведенных ниже примерах. Экспериментальное подтвержде- 
ние таких особенностей, а также рассмотрение дальнего взаимодей- 
ствия Н—Е «через пространство» содержится в работах [65, 66]. 

Согласно закономерностям, изложенным в книге {1,в|, ожидаемые 
знаки взаимодействия "Е—19Е должны быть такими: 


Е Е в Е Е 
\с << < 
в + _ + 
Е ЕЕ Е 
= с УСС в с=с-с-в 
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В работе {36, 6] приведены следущие обобщенные значения констант 
7Тте для фторзамещенных циклогексанов: 


Т.е (гем) = 290 — 305Гц; У, в, (биакс) — 27Гц; 
Тв, в, р 14Гц;: Тв, (биэкв) —9Гц; 


УТ в,в, (транс) == 0 —ЗГц; У, в, (акс — экв) ^^ Гц, 


Значения других констант Ук приведены в табл. 168. 
/ 


Таблица 168 
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Система ЕЕ, Гц Система ЕЕ, Гц 
СЕзСЕ.Н 2,8 (1—2) О 
2 1 | 
ЕО—СЕ,СЕ.--СЕ 8,4 (1—2) 
СЕаСРН, 15,5 (1—2) 4 32 1 3,2 (2—3) 
5,1 (1—3) 
2 
Е) Е. 14,2 (1—3) 20,2—20,8 (орто) 
№ $ Е 0—7 (мета) 
0—15 (пара) 
СЕЗСЕЗСЕН <! (1-2) 
4 (2—3) Н В 87 (гем) 
<1!(1-—3) 15=<\ 33 (цис) 
СЕзСЕ,СЕ» <1(1-2) Е Е 119 (транс) 
39 (1—3 
СЕЗСЕ,СЕ»СО:Н И =” . 116 (2—3) 
821 <1(—2) 3 | 8 (1—4) 
<1(2—8) 22 (2—4) 
9,0 (1—3) (8—4) 
157 (4—4) 





6. Взаимодействие Н— Е 


Это взаимодействие очень напоминает протон-протонное взаимодей- 
ствие в том отношении, что его величина, как правило, уменьшается 
при увеличении числа связей, которые разделяют взаимодействующие 
ядра. Константы взаимодействия /нк также сильно зависят от геомет- 
рии молекул. В работе [36, 6] приведены следующие обобщенные значе- 
ния констант взаимодействия 'Н-—"3Е для фторзамещенных циклогек- 
санов; 


Тне (гем) — 45Гц; Ты в, (транс) 17 Гц; 
Тв, (ис) — 6Гц; Тир, ^ 4Гц. 
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Согласно закономерностям, изложенным в книге [1,в], ожидаемые 


Константы спин-спинового взаимодействия 1Н— 5 


Е Е Е Н 
Усс “с сс” 
н/+ + + \ 

Е Н}8 Е 
“ес” ес 
+ или — -- “н 


Сведения о других константах Унк приведены в табл. 169. 


знаки констант взаимодействия 1-Е должны быть таковы: 


Таблица 169 








Система НЕ, Ги Система Ти, Ги 
СНСНуЕ 47,5 (1—Е) Н}\ с ИР 74,3 (гем) 
25,7 (2—Е) С= , 
СН.СНЕ, 57,2 (1-Е) ” \н АА (вис) 
2 1 
20,8 (2—Е) СН Е 89,9 {1—Е) 
СНС 12,8 ес“ 41,8 @—Е) 
СЕз.СН.Е 45,5 (НЕ!) н_ \н 3,6 (3—2) 
21 8,0 (НЕ?) | 2 1 
СЕ.СЕ.Н 52,6 (НЫЕ!) СН Н 84,8 (1—Е) 
зв 2,6 (НЕ?) ес 1 19,9 (2—Е) 
СЕзСН,С1 8,5 \в 3,3 (3—Е) 
СЕзСН,Вг 9,0 2 
СЕзСН.ОН 8,9 
Е | 
3, акс акс Е 
Н, экв Ракс 62—10 
Н 49 (1—Рокв) 
2 <3 (2акс`Рокв 
<3 (2 экв Рока) Н 
Нз Н, 84,7 (1—Е) 
Мес 20,1 (2—Е} 6,2—8,3 
н/ \Е 59,4 (3—Е) 
Н} Е 72 (НЕ!) Е 
С=С <3(НЬ—Е9) н 
в’ в 12 (Н—Е3) 
Н Е 
Зе — 1 ис 2,1—2,3 
нх “Е 34 (транс) 
Н Н 
Мес” 72,7 (гем) Е 
Е” \Е 20,4 (транс) Е—С=<С—Н 21 





УШ.Ж. МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС НА ЯДРАХ Рр 


Фосфор-31 (единственный естественный изотоп фосфора) имеет 
спиновое квантовое число '/› и относительную интенсивность по срав- 
нению с водородом 0,07, что значительно упрощает его исследования 
методом ЯМР. Благодаря этому, а также из-за важной роли фосфора 
в биохимии фосфор явился объектом очень многих исследований. Елин- 
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ственный подробный обзор этих работ опубликован в недавно вышед- 
шей книге [43]; однако имеется еще краткий обзор [1, в] и обзор по 
ЯМР-3:Р координационных соединений [44]. В обзоре {45] освещены ра- 
боты по магнитному резонансу в соединениях фосфора, но на ядрах 
других элементов. 


УПТ.Ж.Т. Эталонные соединения 


Первое время наиболее распространенным стандартом при иссле- 
дованиях ЯМР-3!Р был 85%-ный водный раствор фосфорной кислоты. 
Однако высокая реакционная способность этого вещества позволяла 
почти во всех случаях применять его лишь в качестве внешнего стан- 
дарта. В последнее время исследователи предпочитают пользоваться 
Р.Оз (его химический сдвиг составляет 112,5 м. д. в слабое поле отно- 
сительно сигнала 85%-ного раствора НзРО.), и данные, приведенные 
в таблицах этого раздела (табл. 170 и 171), отнесены именно к этому 
стандарту. При этом во многих случаях пришлось выполнить пересчет 
данных, полученных с использованием в качестве эталона раствора фос- 
форной кислоты, к стандарту Р4Об. 


УШ.Ж.2. Общие данные о диапазонах химических сдвигов З1Р 


В приведенной диаграмме (рис. 46) положительные значения соот- 
ветствуют сдвигам в сильное поле относительно сигнала Р.О. Диа- 
грамма заимствована из |1, а]. 

РО): ЕЕ ааирииини 
ВЗР [| 
(РЬОЗРЕО 
Р,;Р 
(ВО)3Р=О 
(В.№Р=О 
ЕР(О)(ОН)2 
ВР(О)(ОК)2 
ВРЕО 
(РВО);Р= $ 
(8$)3Р=О 
(ВО)Р= 5 
(В5)5Р 
(ВЮ5Р 
(РВО);5Р 
(ВО);Р 
БР(ОК)? 
РХ; 





























ООО О ПО ОИ 
О 
"в м.д. 

Рис. 46. Диапазоны химических сдвигов 3!Р. 


У! .Ж.3. Корреляционная таблица химических сдвигов ЗР 


В табл. 170 проиллюстрированы некоторые общие закономерности 
и даны сведения о резонансном поглощении некоторых специфических 
соединений. Все данные приведены относительно стандарта Р4Оз 
(в большинстве случаев они получены пересчетом данных, известных 
относительно стандарта — 85$-ной НзРО4), причем положительным 
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М ————————————————_—————д—_д———_——————б—Ъ—ж——ы—4—— 
Таблица 170 
Химические сдвиги р для различных соединений. 


—_ щи док ————___—дцдцд—д—д—д—ддд—д—д—д—дддцд———— 


8, 8 


‚ 6, 
Соединение м. д, Соединение м. д. Соедннение м. д. 
ии 
Р. 573 | СНзРВг, —71| РОЕз 148 
РН, 359 | С.Н5РВг. —811РОЕ.С! 128 
РЕз 16| РЫРВг» —40] РОЕСЁ. 113 
РС! — 107 | СНзРЬ. —17| РОС 110 
РВгз —116 | (СН.).РС! 17| РО(СНЭЕ, 86 
РЁ —65 | (С,Н5).РС! —6| РО(РЬЕ, 101 
СН.РН, 276 | (Рн).РС! 33| РО(СНз).Е 47 
С.Н5РН, 241 | (СНз).РВг 23] РО(СНз)з 76 
({СН.).РН 212 | (С.Н.РВт —3'РО(С.Н.) 64 
{СНзР 175 | (РЫ).РВ: 43! РО(РН)з 88 
(С.Нь)зР 133 | СНзОР(РН). —31 РО(ОСН.,).СН, 81 
(РЬ)зР `. 118 | СНзОР(СН.)› —88 о то о 
— С.Н5О),РЕО— —35 | | 
оси» РОСНО —_ ц5НО-Ри—о— о —Р,—0н120(@) 
и сн 23 (а) } 127 (В) 
аР--О—СН» 180 (В) (СНзО)Р —27 Н Н ИН 
осн/ (С.Н5О)зР —24 ^ 7 
С.Н.РСЬ, —вз | (РЕО)Р м 
РЬРСЬ —47 


значениям соответствуют сдвиги в более сильное поле относительно 
сигнала Р4Ов. 


УПЕЖ.4. Константы спин-спинового взаимодействия 


Общие закономерности, устанавливающие связь между константами 
спин-спинового взаимодействия ядер фосфора и стереохимией соедине- 
ний, до сих пор еще не установлены (табл. 171). 

Таблица 171 


Константы спии-спинового взаимодействия ядер р 








Соединение 7, Гц Соединение Т, Гц 
РНз 179 (РН) Р(СН=СН.); 11,7 (РН, в) 
СНзРН, 207 (РН) 30,2 (РН, транс) 

4 (РСН) 13,6 (РН, вис) 

{СН.),РН 207 (РН) СНзОР(СН.), 8,3 (РСН) 
Н.РРН, 108,2 (РР) 10,9 (РОСН) ° 
186,5 (РН) РЕ, 1410 (РЕ) 
11,9 (РРН) РЕ.С1 1390 (РЕ) 
СН.РВг, 19,3 (РН) РЕС1, 1320 (РЕ) 
Р(СНз)з 2,66 (РН) РОЕз 1080 (РЕ) 
осн, РОЕС1, 1190 (РЕ) 
Н РО(СН»).Е 990 (РЕ) 
я ь РОС РО(РВЕ, 1115 (РЕ) 

О—СН, С1СН.РЕ, 1196 (РЕ} 
Р(С.Н. 13.7 (РСН) НРО,.РО; 480 (РР) 


0,5 (РССН) (С.НёО),Р(О)Н —686 (РН) 





————=—=——_———ы——„————————————————_—_оидкдд иди 
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УШ,3. МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС НА ЯДРАХ АЗОТА 


Азот имеет два магнитных изотопа: 'М (99,635%) и БМ (0,365%). 
При исследовании ЯМР на ядрах обоих изотопов возникают очень боль- 
шие трудности. Несмотря на то что “М (спиновое квантовое число 1} — 
изотоп с очень высоким естественным содержанием, он обладает слиш- 
ком малой относительной интенсивностью и имеет квадрупольный 
момент, что приводит к существенному уширению линии резонанса (за- 
трудняя наблюдение спин-спинового расщепления) и к большим ошиб- 
кам при измерении химических сдвигов (достигающим в некоторых 
случаях 50 м. д.). Вместе с тем удается наблюдать взаимодействие чг- 
рез ядро “М между другими ядрами молекулы; например, №-метильная 
группа в М№-метилацетамиде заметно взаимодействует и с группой 
М№—Н, и со второй метильной группой этой молекулы. 

Низкое естественное содержание изотопа М (спиновое квантовое 
число 1/2) в сочетании с очень малой относительной интенсивностью 
почти полностью исключает обнаружение его магнитного резонанса 
в не обогащенных этим изогопом соединениях. Вместе с тем потенциаль- 
ные возможности ЯМР на ядрах азота при исследованиях биологически 
важных молекул настолько велики, что будущее этого метода представ- 
ляется весьма обещающим. Промышленность изготавливает многие 
вещества, обогащенные изотопом !5М до 99%. В последнее время опубли- 
кованы три обзора по ЯМР на ядрах азота [38], и по этим источникам, 
а также с использованием данных, приведенных в работе [39], состав- 
лены таблицы, включенные в настоящий раздел (табл. 172—174). 


\11,3.1. Эталонные соединения 


До сих пор не достигнуто согласия по поводу того, какое соедине- 
ние следует использовать в качестве стандарта при исследовании ЯМР 
на ядрах азота. В табл. 172 перечислены сведения о наиболее употре- 
бительных эталонных веществах, а также о недавно предложенных [40] 


Тоблица 172 


Химические сдвиги эталониых веществ 
для ЯМР азота 





Соединение ‘кот’ м. д, 
МО, 0,0 
НМО, 0 
СН.МО, 02 
(СНБ МГ 312 
(СИЗ МР 332 
МП, 376 





а - 
Но другим данным [38,6] химический сдвиг этого со- 
единения равен — 3 м, д. 





в качестве стандартов солях тетраметил- и тетраэтиламмония. В цити- 
рованной работе обсуждается также влияние растворителя и аниона на 
химический сдвиг этих двух соединений. Указанные в табл. 172 сдвиги 
всех соединений отнесены к резонансу нитрат-аниона в подкисленном 


11 Зак. 813 
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растворе нитрата аммония или в азотной кислоте. Такой выбор стан- 
дарта приводит к тому, что положительным значениям сдвигов соответ“ 
ствуют более высокие напряженности поля. - - 


\11.3.2. Общие данные о диапазонах химических сдвигов ЯМР азота 


В приведенной ниже диаграмме (рис. 47) положительные сдвиги 
соответствуют более высоким напряженностям поля. Все значения отне- 
сены к нитрат-иону и одинаково хороши как для “М, так и для '5М. 


(Нитрат-ион) 


-600 -500 -400 -300 -200 -1008 0 100 200 300 400 


Амины 


77 
Й 
Е 


Я Амиды 


Нитрилы 


Алифатические 
м нитросоединения 


Ароматические 
нитросоединения 


ха Нитпраты 


3ЗЯ /{зосоединения 
5 Яитриты 


Я Нитрозосоединения 


еее 
-600 -200 -9400 -300 -200 —108 0 100 200 500 491 


(Нитрат-ион) 


Рис. 47. Диапазоны химических сдвигов ядер азота. 


У11.3.3. Корреляционная таблица химических сдвигов ядер азота 


В табл. 173 проиллюстрированы некоторые общие закономерности 
и даны сведения о резонансном поглощении азота в наиболее распростра- 
ненных соединениях. Все данные приведены относительно нитрат-иона 
(что потребовало в некоторых случаях пересчета от других использо- 
вавшихся стандартов), причем положительным сдвигам соответствуют 
более высокие напряженности поля. В пределах экспериментальной 
погрешности приведенные данные одинаковы для резонансов на ядрах 
“М и :5М. Следует, однако, иметь в виду, что эта экспериментальная 
погрешность в некоторых случаях может достигать нескольких мил- 
лионных долей. 


УПГ.3.4. Константы спин-спинового взаимодействия 


Квадрупольный момент ядра ММ в большинстве случаев препят- 
ствует наблюдению спин-спинового взаимодействия этого ядра с дру- 
гими ядрами. Однако данные о взаимодействии “М—Х могут быть по; 
лучены на основании данных о взаимодействии 'М—Х с помощью соот- 
ношения Уам_—х == — 0,713 7-х, где коэффициент —0,713 представляет 
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Таблица 173 


Химические сдвиги на ядрах азота для некоторых соединений 








Соединение мо м. л. Соединение ‘хот м. д. 

№ 14 СН.С$МНС 210,9 

№0; 0 Н.МСОМН, 299,1 
_ Пиридин 74 
№, —335 Пиридиний-ион 170 
СМ 112 Пиррол 230 
МН, 383 Иидол 251 
СНзМН, 378 Пиримидин 73 
С.НьМН, 355 Пиразин 41 

СзНМН, 355,9 . 
СН=СН—СН.МН, 355,5 6 
; МН, 

| снами, вв | ЛА м ма 
1 , 

С,НьСН.МН, 352,4 | у Мб 282,8 

(СНа).СНМН, 330,2 ‘нм К7 129,5 

3 ` М 9 191,6 

[Увы 346,5 , В 
-—мМН, 337,3 Хинолин 72 
( с Изохинолин 64 
Бензтиазол 60 
(СНз)зСМН, 317,2 Н {37 
СеНЫмН, 319 СИзСМ - 

С.Н,СМ 137 
(СН.).МН 371 НСН 104 
(с.Ну.МН 327,9 СИ—СНСМ 2 
СБ БСМ 124 
СН.МС 218 
[жен 387,2 С.Н.МС 203 
` СН, МО. 0 
(СН) М 365 С.НУМО, —12 
(С.Н) М 327 (СН.).СНМО, —24 
Н,ММН, 328,7 (СН.)зСМО, —30 
СН.МЯМН, М1 321,9 С(МО.). 48 
21 М 2 299,4 с,Н:Мо, 8 

НСОМН, 267,8 сН.омо 37,5 
СНёСоМН, 269,6 СЬНЫХО —546 
с.Ньсомн, 272,8 С.Н, С (СН) =МоН 80 
м 264,1 мн 353 

СН.СО з 268,7 
С.Н5-СОМНС,Н, 2433 СН,МН; 342 
СН.С$МН, 238,9 





собой отношение у14/у1в. Все данные, приведенные в табл. 174, отно- 
сятся к ядру 15М, хотя исходные наблюдения могли быть выполнены 
на ядрах “М (и преобразованы затем умножением на коэффициент 
—1,402). Отметим, что взаимодействия азот — водород зависят от гео- 
метрии молекул (см. 141], где проводится обсуждение угловой зависи- 
мости випинального взаимодействия "“—Н в аминокислотах), а также 
от состояния гибридизации азота 142]." - 
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Таблица 174 


Константы спин-спинового взаимодействия М—Н 





Соединение Я 5м—н. ГЦ Соединение 715мМ—Н. Ги 
МНз 61,2 Н, 
МН, 73,2 
, 10,76 (М—Н1 
С$НьМН, 78,5 () 0.21 {М—Н3) 
м м 88,0 (М—Н!) № `Н: 
СМ 92,0 (М—Н?) НСМ 8,7 
н/ \Н, 19,0 (М—Н3) СН,СМ 2,8 
Н.МСН.Со.Н 0,4 (2Н6,33) 
СНСОМН. 1,3 (М—Н 2 3? "р — 
з Н (#0 . 1 1,5 (рН 13,68) } (МН) 
ном” ! 2,68 (МНП) СН.МН, 75,6 (М— НИ) 
х 13,8 (№М—Н2 21 9,8 (М2) 
Н 3 (МН?) 
2 (СН). М + 0,8 
| (СНСН,) + 0,3 (М—НТ) 
Н.МСМН, 89 21 27 (МНО) 





УЩ.И. МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС НА ДРУГИХ ЯДРАХ [593] 


В принципе любой из более чем 200 изотопов, ядра которых обла- 
дают магнитными моментами (см. табл. 175), может изучаться мето- 
дом ЯМР. Практически же ббльшая их часть остается неизученной по 
различным причинам (низкое естественное содержание, малая относи- 
тельная интенсивность и т. д.). Ниже даны ссылки на основную литера- 
туру по некоторым наиболее изученным элементам. Эта литература не 
всегда представлена обзорами и указана лишь с той целью, чтобы дать 
хотя бы отправные точки для поиска других источников. Самым луч- 
шим общим руководством по ЯМР на различных ядрах является книга 
Дж. Эмсли, Дж. Финея и Л. Сатклифа [1, в]. Помимо этого, имеются 
сводки данных по ЯМР для соединений некоторых элементов, вклю- 
чающие результаты их исследования методом ЯМР на ядрах других 
элементов. В качестве примера можно привести книгу 157]. 


УПИ. И.1. Бор 


Бор имеет два изотопа с магнитными ядрами: В (18,8%, / =3) 
и ПВ (81,2%, Г == 3/5). Второй из них исследован в большей мере благо- 
даря его высокому естественному содержанию и сравнительно большой 
относительной интенсивности. В спектрах ЯМР ИВ наблюдается квад- 
рупольное уширение линий, но это не является серьезной помехой к их 
исследованию. В качестве эталонных соединений применяются 
ВЕ. -О(С›Нз)2 (наиболее распространенный стандарт, 0 = 0,00), 
В(ОСН.}з (8 = — 18,3), ВЕз-О(СНз). (8 = —0,5), ВР (8 = —11,5}, 
ВСЬ (5 = —47,0), ВВгз (6 = —40,0) и МаВНа (5 = 42,6). Положитель- 
ным сдвигам соответствуют более высокие напряженности поля относи- 
тельно резонансного сигнала ВЕз-О(С›Н5)2. Общее обсуждение ЯМР, 
на ядрах бора можно найти в [1,в; 68, 69]. 
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УШ.И.2. Кислород 


Изотоп ИО, ядра которого обладают магнитным моментом, имеет 
естественное содержание всего лишь 0,037%, поэтому его магнитный 
резонанс может изучаться лишь в соединениях, обогащенных этим изо- 
топом. Резонансное поглощение воды (Н»7О) происходит при очень вы- 
сокой напряженности поля, и поэтому вода может служить идеальным 
эталонным веществом. Общее обсуждение ЯМР на ядрах кислорода 
содержится в {1,в; 70]. 


` УШ.И.3. Кремний 


Единственным из естественных изотопов кремния с магнитным мо- 
ментом ядра является 2351 (4,70%, / = 1/5). Из-за его низкого есте- 
ственного содержания и малой относительной интенсивности проводи- 
лось очень немного исследований ЯМР этого элемента. В качестве эта- 
‘лонных веществ обычно использовались полидиметилсилоксаны 
{(СНз)251Оф (6 = 0,00) и тетраметилсилан (6 = —22,0). Основные све- 
дения о ЯМР на ядрах 29$1 обсуждаются в [1, в; 71, 72]. 


УНЕИ.А4. Галогены 


Хлор-35 (75,53%, /==3/.), хлор-37 (24,47%, Г =3]5), бром-79 
(50,54%, / == 3/5), бром-81 (49,46%, Г = 3/5) и иод-127 (100%, 1 == 8/5) 
(фтор подробно обсуждался выше) являются потенциально интерес- 
ными изотопами для исследований ЯМР. Основным затруднением при 
этих исследованиях является очень большая ширина линий их резонан- 
сов. Несмотря на это, на изотопах галогенов проведен ряд исследова- 
ний, общий обзор которых содержится в работе [73]. 


УШ.И.5. Литий 


Литий состоит из двух магнитных изотопов: 611 (7,42%, [= |) и 
711 (92,58%, Г = 3/2), однако в литературе имеется очень немного све- 
дений об исследованиях ЯМР на этих изотопах. Из современных работ 
можно указать [74, 75]. 


— 


УШ.И.6. Натрий - 


Натрий на 100% состоит из изотопа 23Ма (1 == 3/5), но также иссле- 
дован очень мало. Из современных работ известны [75, 76]. 


УШ.И.7. Олово 


Олово имеет три магнитных изотопа: 11551 (0,35%), 175п (7,61%) 
и 1951 (8,58%) —с одинаковым магнитным моментом ядра Г == !]. 
В работе [77] приведены данные о химических сдвигах для 40 органи- 
ческих соединений олова. 


УШ.К. СПЕЦИАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ПРИМЕНЕНИЯ ЯМР 


В этом разделе даны ссылки на основную современную литературу 
и кратко описаны специальные методы исследований и применения 
ЯМР, которые не обсуждались выше. Часть этих методов и применений 
рассматривается в общей литературе [1—3]. В таких случаях дополни- 
тельно указаны лишь ссылки на более поздние работы или достаточно 
широкие обзоры. 
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УШ.К.1. Применение ЯМР в биологических исследованиях 


Опубликовано очень много работ по применению протонного маг- 
нитного резонанса для изучения биологически важных систем; см., на- 
пример, {78, 79 (применение ЯМР к проблемам фармакологии); 80 (ис- 
следования в области биохимии биополимеров) ; 81 (применение двойного 
резонанса * в биологии), 82] Появление приборов, позволяющих изу- 
чать ЯМР на ядрах !3С, 91Р, ИМ, М, 23Ма и других магнитных изотопов, 
открыло возможность для многих новых исследований. Важная роль 
в этих исследованиях принадлежит описанным ниже специальным ме- 
тодам. Так, например, в тех случаях, когда приходится иметь дело 
с очень малыми образцами, неоценимую помощь оказывает применение 
методов фурье-преобразования спектра в сочетании с усреднением по 
времени и применением сверхпроводящих магнитных систем. 


УШ.К.2. Конформационный анализ 
и измерения при переменной температуре 


Применение ЯМР к исследованию конформационных равновесий 
молекул осуществляется в основном двумя методами. Если взаимное 
превращение конформаций происходит медленно по сравнению с перио- 
дом радиочастотных колебаний, го теоретически (в предположении, что 
возможны только две конформации молекулы) должны наблюдаться 
два различных спектра. Непосредственное. измерение относительных 
площадей под соответствующими кривыми поглощения может служить 
прямой мерой относительных концентрации каждого конформера и, сле- 
догательно, позволяет определить разность свободной энергии для двух 
конформеров Применение этого метода зависит от того, удается ли раз- 
делить сигналы, соответствующие двум конформерам. Например, водо- 
род в а-положении к брому в бромциклогексане при температуре —75 °С 
дает две полосы в спектре ПМР (все остальные части двух спектров 
перекрываются}; по площадям под этими полосами можно установить, 
что разность свободной энергии для двух конформеров составляет 
около 0,5 ккал/моль. Это следует из известного соотношения 


А@° = — КЕТШК, где К=- 
а х-— мольная доля более устойчивого конформера {с экваториальным 
атомом брома) В тех случаях, когда конформеры быстро превращаются 
друг в друга, можно либо охладить образец (как это делали с бромцик- 
логексаном) до температуры, при которой превращение конформеров 
происходит достаточно медленно для проведения анализа описанным 
выше методом, либо воспользоваться усредненным спектром. В усред- 
ненном спектре химические сдвиги и константы спин-спинового взаи- 
модействия усреднены и принимают значения, зависящие от относи- 
тельного содержания конформеров. Например, бромциклогексан при 
25°С содержит приблизительно 70% экваториального изомера; следова- 
тельно, средпевзвешенный химический сдвиг для а-водорода должен 
быть равен д = (0,76.кь -- 0,30. кс)/2, Где бъкь И бакс — соответствующие 
сдвиги для чистых экваториального и аксиального конформеров. Допол- 
нительное обсуждение этой методики приведено в гл. 3, разд. Ш. Мно- 
жество конкретных примеров рассмотрено в двух больших обзорах по 
применению метода ЯМР в конформационном анализе {83 (обзор за 


* Электронно-ядерного резонанса и эффевта Оверхаузера (см стр 330) — Прим. 
перев. 
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1967 и 1968 гг.); 84 (обширный обзор, охватывающий период до начала 
1967 г.; библиография включает 740 ссылок). 

При использовании методики измерений при переменной темпера- 
туре в конформационном анализе (или вообще во всех остальных слу- 
чаях) точное измерение температуры внутри образца, исследуемого ме- 
тодом ЯМР, сопряжено с большими трудностями. (В лучшем случае 
удается измерить температуру внутри ампулы с образном, но на прак- 
тике и это оказывается слишком трудно и почти никогда не выпол- 
няется.) Обычный метод измерения температуры при исследованиях 
ЯМР заключается в использовании образцов этиленгликоля (при тем- 
пературах выше комнатной) или метанола (при температурах ниже 
комнатной). Разность химических сдвигов для протона гидроксильной 
группы и протона, присоединенного к атому углерода, в этих соедине- 
ниях очень чувствительна к температуре. Ван-Гиит [46] получил урав- 
нения, описывающие эту зависимость при использовании указанных 
спиртов со степенью чистоты, которая соответствует определяемой реак- 
тивом Фишера; в спирты добавлялись следы (0,03 об.) концентриро- 
ванного водного раствора хлористоводородной кислоты (точность 
в соблюдении количества НС] не является крайне необходимой). Приго- 
товление таких растворов не требует принятия специальных мер прело- 
сторожности (как, например, обезгаживание или отпайка ампул). 

Для метанола указанная зависимость является не точно линейной, 
и, чтобы среднеквадратичная ошибка в диапазоне температур 
200—330 К не превышала 1К, приходится пользоваться уравнением 
второй степени , 


1001 ? 


где Ау — указанная выше разность химических сдвигов (в герцах) при 
рабочей частоте 60 МГц, а Г — температура (в кельвинах). Таким об- 
разом, например, разности химических сдвигов 1109 Гц должна соответ- 
ствовать температура 268,7 К. Для более узких температурных интер- 
валов можно пользоваться линейными уравнениями: 

а) в интервале 220 —270К 


Т = 498,4 — 2,083 1Ау| (ошибка =1,0К); 
6) в интервале 265 — 313 К 
Т = 468,1 — 1,810| Ау| (ошибка =0,5 К). 


При использовании этиленгликоля в диапазоне 295—415 К выпол- 
няется линейная зависимость разности химических сдвигов от темпера- 
туры: 


Т— 406,0 — 0,551 | Ау | — 63 (т 


Т = 466,4 — 1,705| Ау| (ошибка —0,4АК). 


УШ.К.3. Процессы обмена 


Слектроскопия ЯМР может быть использована для изучения кине- 
тики обмена между двумя (или несколькими) состояниями или видами 
молекул, как это было проиллюстрировано на примере конформацион- 
ного анализа в предыдущем разделе. В этом примере было рассмотрено 
два предельных случая: очень медленный обмен, когда возможно на- 
блюдение спектров отдельных состояний, и очень быстрый обмен, когда 
наблюдается усредненный спектр. При промежуточных скоростях об- 
мена наблюдается уширение линий ЯМР; при повышении температуры 
уширение происходит до тех пор, пока линии не сольются в единый, 
усредненный спектр. Анализируя форму уширенных линий, можно по- 
лучить информацию о скоростях обмена между двумя (или несколь- 
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кими) состояниями. Методы такого анализа зачастую. довольно сложны 
и требуют применения вычислительной техники, в особенности в тех 
случаях, когда каждое из двух состояний, между которыми происходит 
обмен, имеет более чем один пик поглощения. 

Если обмен происходит только между двумя равнозаселенными со- 
стояниями, дающими синглетные (одиночные) пики поглощения (как 
это, например, имеет место для метильных групп в М, М-диметилформ- 
амиде), скорость обмена при температуре слияния сигналов (темпера- 
тура, при которой две резонансные линии сливаются в одну) легко оп- 
ределяется из уравнепия 


т=[лл/2 (у, —\)] — или = (м. — ^,) р, 


Где уа И \%ь — резонансные частоты (в герцах) состояний (или видов 
молекул) аи ф в отсутствие обмена (при достаточно низких гемперату- 
рах), т— время жизни обменивающейся системы при температуре слия- 
ния сигналов, #, — скорость обмена при температуре слияния сигналов 
(Ре = 1/2) . 

Подобно этому для спин-спинового взаимодействия в системе АВ 
(см. разд. УП!К.10), состоящей из равнозаселенных, обменивающихся 
между собой ядер (как, например, аксиальный и экваториальный атомы 
Н, присоединенные к одному атому углерода в циклогексане), скорость 
обмена при температуре слияния сигналов определяется уравнением 


Ю. — ху? (У — у} + 6/5] ^. 


Поскольку величины Ау обычно имеют порядок от 10 до 1000 Гц, 
методом ЯМР можно изучать процессы со значениями т от 10 до 


10-4 с. Более подробное обсуждение этой методики можно найти 
в [35, 86]. 


УШ.К.4. Сверхпроводящие магниты 


Обычные магниты с Железным сердечником могут давать поля 
с предельной напряженностью около 23,5 кГс, что позволяет наблюдать 
протонный резонанс на частотах до 100 МГн. Для получения магнит- 
ных полей более высоких напряженностей приходится пользоватьбя 
сверхпроводящими соленоидами. (Соленоидами их называют погому, 
что они не имеют сердечника, а состоят только из сверхпроводящих 
витков.) В настоящее время выпускают спектрометры ЯМР (фирма 
«Уапап Аззос1аЁе$») со сверхпроводящими магнитами, которые рабо- 
тают при напряженности магнитного поля 70,5 кГс (что соответствует 
частоте протонного резонанса 300 МГц). Переход к высоким напряжен- 
ностям имеет два преимущества: повышение интенсивности сигнала 
(т. е. чувствительности прибора) и упрощение спектров за счет увели- 
чения диапазонов химических сдвигов (их большей развертки). Совре- 
менное состояние исследований методом ЯМР с применением сверхпро- 
водящих магнитов обсуждается в работе [87]. 


УШП.К.5. Методика усреднения по времени спектров ЯМР 


Одной из наиболее серьезных трудностей в спектроскопии ЯМР 
является характерная для нее низкая чувствительность. Существует 
несколько способов преодоления этой трудности (в частности, описан- 
ное выше применение сверхпроводящих магнитов). Одним из наиболее 
распространенных в настоящее время приемов является методика ус- 
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реднения спектров по времени. Она заключается в повторной развертке, 
спектра и его накоплении в памяти ЭВМ. При этом от сигналов всегда 
поступают только положительные вклады, которые медленно накапли- 
ваются, тогда как шумы поступают беспорядочно с положительными и 
отрицательными вкладами, что приводит к уменьшению их среднего 
значения. Теоретически повышение отношения сигнала к шуму при этом 
равно квадратному корню из числа разверток спектра. Таким образом, 
можно получить приблизительно 20-кратное улучшение отношения сиг- 
нала к шуму в результате 500-кратной развертки спектра. 

Однако при нормальных скоростях записи спектра для этого потре- 
бовалось бы очень большое время. Это время может быть значительно 
сокращено при использовании импульсной техники или методики фурье- 
преобразования (см. ниже). Эти и другие способы улучшения отноше- 
ния сигнала к шуму для спектрометров ЯМР обсуждаются в обзорах 
[88, 89]. 


У1П.К.6. Фурье-спектроскопия 


Обычный метод получения спектров ЯМР состоит в том, что при 
плавной развертке (сканировании) радиочастоты (или магнитного 
поля) в каждый момент времени наблюдают только за одной точкой 
спектра. Для получения таким образом полного спектра требуется около 
5—10 мин. При использовании методики усреднения по времени (см. 
выше) со 100- или 500-кратной разверткой спектра потребовалось бы 
очень большое время. В этом отношении спектроскопия с фурье-преоб- 
разованием обладает принципиально важным достоинством. Возбуждая 
одновременно все ядра образца и «прослушивая» излучаемые ими час- 
тоты по мере возвращения ядер к равновесному распределению по энер- 
гии, можно получить интерференционную картину, содержашую всю 
информацию о нормальном спектре образца. Время, необходимое для 
этой процедуры, составляет величину порядка 1 с. При этих условиях 
усреднение спектра, достигаемое за счет 500-кратного сканирования, 
может быть выполнено за время, необходимое для обычной однократной 
записи нормального спектра, а выигрыш в чувствительности достигает 
примерно 20 раз. К сожалению, полученная интерференционная кар- 
тина не поддается непосредственной интерпретации; однако ее матема- 
тическая обработка, называемая преобразованием Фурье, позволяет по- 
лучить обычный спектр с разверткой по частоте. Это преобразование 
осуществляется с помощью малой вычислительной машины и требует 
небольшого дополнительного времени после накопления спектров. По- 
вышение чувствительности, достигаемое при использовании описанной 
методики, позволяет исследовать намного меньшие, чем обычно, об- 
разцы; однако, возможно, гораздо важнее то, что эта методика позво- 
ляет исследовать ядра (в частности, !3С), которые обладают низкой от- 
носительной интенсивностью, а также низким естественным содержа- 
нием. Пример применения описанной методики к спектроскопии ЯМР-13С 
для исследования белков описан в [91]. 

Одновременное возбуждение всех ядер образца осуществляется 
с помощью короткого (продолжительностью около 100 мкс) импульса 
довольно мощного радиоизлучения. Имеются сообщения [94, 95] о при- 
менении непрерывного облучения образца возбуждающим излучением 
с произвольным, шумовым распределением частот. Кроме указанной 
литературы, можно рекомендовать работы [92 (обсуждение теории 
фурье-преобразования в применении к спектроскопии спинового эха), 
93 (упрощенная модификация методики фурье-преобразования)]. Крат- 
кое описание методики фурье-спектроскопии дано в работе [90]; общий 
обзор см. в [96]. 


830 4 СЫЕКТРОСЕКОПИЯ 


У.К.7. Двойиой резонанс 


Одновременное облучение образца двумя (или несколькими) радио- 
частотными полями нередко позволяет получить информацию, которую 
трулно получить другими способами. Если одно из полей используется 
для наблюдения резонанса, а другое (или другие) используется для 
возмущения спиновой системы, то такой метод называется двойным 
(или множественным) ядерным магнитным резонансом. Если частота 
возмущающего поля совпадает с резонансной частотой одного из взаи- 
модействующих ядер и это поле имеет достаточную мощность, то второе 
ядро ведет себя в основном поле так, как будто спин-спинового взаи- 
модействия не существует. Такая методика подавления спин-спинового 
взаимодействия часто приводит к значительному упрощению спектров 
и облегчает их интерпретацию. Если же возмущающее поле имеет до- 
статочно низкую мощность, то на резонансной частоте основного поля 
у второго ядра обнаруживается дополнительное расщепление, которое 
может сопровождаться изменением относительных интенсивностей ком- 
‘понент мультиплета. Эта методика называется тиклинг-резонансом или 
двойным резонансом со слабым возмущающим полем и обладает боль- 
шими достоинствами при анализе сложных спектров. Изменение интен- 
сивностей при этом обусловлено ядерным эффектом Оверхаузера. 

Если оба взаимодействующих ядра одинаковы по типу (например, 
оба являются протонами), то описанный выше метод называется двой- 
ным гомоядерным резонансом. Существует также двойной гетероядер- 
ный резонанс, который имеет дополнительное применение под назва- 
нием двойного межъядерного резонанса*. Этот метод делает возмож- 
ным косвенное наблюдение резонанса других ядер (обычно обладаю- 
щих низкой относительной интенсивностью). Основное поле фиксируется 
на частоте резонанса одного из ядер, так чтобы можно было следить за 
интенсивностью резонансного поглощения. Затем производится раз- 
вертка частоты возмущающего радиочастотного поля в диапазоне, ко- 
торый соответствует взаимодействующему гетероядру; когда осуще- 
ствляется прохождение через частоту резонанса гетероядра, происходит 
изменение интенсивности наблюдаемого поглощения. Таким образом, 
удается косвенно определять химический сдвиг (а в некоторых случаях 
и весь спектр) гетероядра. Все эти методы подробно описаны в моно- 
графии [1], а также [98 (обстоятельный обзор,теории, методики и при- 
менений двойного и множественных резонансов), 99 (обзор по методике 
межъядерного резонанса), 100 (обзор по электронно-ядерному двойному 
резонансу **), 101 (обзор по гетероядерному двойному резонансу), 102]. 


УШ.К.8. Ядерный эффект Оверхаузера 


Как упоминалось выше в разделе о двойном резонансе, в некото- 
рых случаях при наложении слабого возмущающего поля на частоте 
резонанса одного из двух взаимодействующих ядер пик поглощения, на- 
блюдаемого для второго ядра, изменяет свою интенсивность. Этот эф- 
фект, обусловленный изменением заселенностей энергетических уровней, 
называется ядерным эффектом Оверхаузера. (Первоначально эффект 
Оверхаузера наблюдался при взаимодействии электронов с ядрами, © 
чем будет подробнее сказано ниже.) Общие сведения об эффекте Овер- 
хаузера см. в 1103, 104]. Одно из наиболее плодотворных применений 
ядерного эффекта Оверхаузера связано с тем, что он может наблю- 


* В литературе на английском языке сокращенно называется ПМРОК. — Прил. 
перев. 

** В литературе на ашлийском языке сокращенно называется ЕМРОК — Прим. 
перев. 


У\УП1. СНЕКТРОСКОНИЯ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 331 





даться для пары ядер, между которыми нет спин-спинового взаимодей- 
ствия, но которые находятся достаточно близко друг от друга. Дело 
в том, что величина этого эффекта обратно пропорциональна шестой 
степени расстояния между ядрами (если они не связаны спин-спиновым 
взаимодействием). Очевидно, такой метод может с успехом применяться 
для конформационного анализа и решения стереохимических задач 
[105, 106]. В работе [107] описана общая методика определения относи- 
тельных межъядерных расстояний по наблюдениям ядерного эффекта 
Оверхаузера, а также указано, какие выводы можно делать на основа- 
нии количественных данных, полученных при его наблюдении. 

Наблюдение ядерного эффекта Оверхаузера между взаимодейст- 
вующими гетероядрами приносит большую пользу при исследовании 
магнитного резонанса связанных с протонами ядер других элементов. 
Например, при наблюдении магнитного резонанса 'С, когда подавлено 
спин-спиновое взаимодействие всех протонов с ядрами 13С, происходит 
почти трехкратное усиление сигнала 13С. Это усиление позволяет не 
только повысить относительную интенсивность резонанса !3С, но также 
оказывает помощь при отнесении спектра. 


УПТ.К.9. Химически индуцированная динамическая поляризация ядер 


В последнее время для исследования свободных радикалов с малой 
продолжительностью жизни стала применяться методика, основанная 
на эффекте, очень похожем на ядерный эффект Оверхаузера. При обра- 
зовании радикала в магнитном поле магнитный момент электрона 
стремится расположиться вдоль поля, и образец становится нкамагни- 
ченным. Такое намагничение может вызвать изменение заселенности 
энергетических уровней ядер, которые связаны со свободным электро- 
ном спин-спиновым взаимодействием, что приводит к изменению интен- 
сивности поглощения ЯМР. Этот эффект можно наблюдать при нор- 
мальной скорости развертки спектра ЯМР в течение некоторого времени 
(обычно порядка нескольких секунд) даже после того, как радикал 
прореагировал. Описанное явление удается использовать для определе- 
ния структуры свободных радикалов в условиях, когда невозможно при- 
менение электронного парамагнитного резонанса. Подробнее метод хи- 
мически индуцированной динамической поляризации ядер обсуждается 
в работе 1108]. 


УШ.К.10. Анализ спектров ЯМР 


а. Классификация спиновых систем 


При анализе спектров ЯМР удобно рассматривать магнитные ядра 
как спиновые системы. Спиновая система представляет собой группу 
ядер, которые связаны друг с другом спин-спиновым взаимодействием. 
В одной молекуле может содержаться одна или несколько спиновых си- 
стем. Например, в этилхлориде имеется одна спиновая система из пяти 
ядер, а в этилацетате — одна спиновая система из пяти ядер и другая 
спиновая система из трех ядер. Последние три спина эквивалентны и 
дают в спектре ЯМР один общий пик. Подробнее о классификации спи- 
новых систем можно узнать из обзора [109]. 

Следует особо огсворить понятие «эквивалентности» магнитных 
ядер. Ядра считают химически эквивалентными, если их химические 
сдвиги одинаковы. При этом возможны два случая — либо случайное 
совпадение химических сдвигов в конкретных условиях эксперимента 
(тривиальный случай), либо (что бывает гораздо чаще) совпадение хи- 
мических сдвигов вследствие реальной эквивалентности ядер по усло- 
виям симметрии молекулы. Примером случайной эквивалентности 


и 
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может служить пропин, в спектре ИМР которого обнаруживается всего 
одна линия при 60 МГц (5 1,80 м. д. хлороформе), однако эта линия 
расщепляется в спектре неразбавленного жидкого пропина. Далее, если 
имеется группа химически эквивалентных ядер (обозначим ее А), каж- 
дое из которых одинаковым образом связано с любым ядром другой 
спиновой группы (В), то такие ядра называются Магнитно эквивалент- 
ными (иногда их еще называют изохронными). Например, в молекуле 
СНзСН.С! каждая из двух групп протонов обладает химической и маг- 
нитной эквивалентностью. 

Отметим, что проявление эквивалентности или неэквивалентности 
ядер в спектрах ЯМР многих молекул зависит от кинетических или 
термодинамических особенностей их поведения, связанных с наличием 
энергетических барьеров (внутреннего вращения, инверсии, химического 
обмена ит. п.). Например, в спектре ЯМР циклогексана при комнатной 
температуре аксиальные и экваториальные протоны дают один общий 
синглет. 

Существует общепринятый метод условного обозначения спиновых 
систем. Химически неэквивалентные ядра, разность химических сдвигов 
которых сравнима с величиной спин-спинового взаимодействия между 
ними (А» < 10Г, обычная ситуация в спектрах второго порядка), обо- 
значаются латинскими буквами, близко расположенными в алфавите, 
например А, В, С. Если в этой же молекуле имеются другие магнитно 
связанные группы спинов, химические сдвиги которых сильно удалены 
от области сдвигов групп А, В, С, то они обозначаются Х, У, 1; группы 
спинов со сдвигами, не слишком удаленными от области сдвигов групп 
А, В, С, обозначаются буквами К, №, М. Обычно, обозначая ядра по 
алфавиту, располагают их в порядке возрастания экранирования (наи- 
менее экранированные — А, более экранированные — В и т. д.). Эти 
правила иллюстрируются следующими примерами: 


СН.СН.С А.Х. С1СН=<СН, АВХ (или АВМ) 
СН.СН.Е АзМ.Х ВСН==СН, АВС 


Химически эквивалентные ядра могут быть магнитно неэквивалент- 
ными, если у них неэквивалентны константы спин-спинового взаимодей- 
ствия с каким-либо ядром молекулы. Например, в 1,1-дифторэтилеке 
оба протона химически эквивалентны (по условиям симметрии), но они 
магнитно неэквивалентны, поскольку имеются различия в их взаимодей- 
ствии (цис или транс) с одним из ядер фтора. То, что такие же разли- 
чия существуют и при взаимодействии с другим ядром фтора, не устра- 
няет магнитной неэквивалентности протонов. В обозначениях химически 
эквивалентные, но в то же время магнитно неэквивалентные ядра раз- 
личают с помощью штриха. Таким образом, 1,1-дифторэтилен можно 
рассматривать как спиновую систему АА’ХХ”, а кольцевые протоны в 
п-этилтолуоле — как систему АА’ВВ”. 

Более подробное обсуждение эквивалентности и неэквивалентности 
ядер можно найти в работах {110, 111]. 


6. Спектры первого порядка 


Если в пределах некоторой спиновой системы разность химических 
сдвигов у взаимодействующих между собой ядер велика по сравнению 
с константой спин-спинового взаимодействия между ними (Ал > 10), 
то такую систему называют спиновой системой первого порядка. В этом 
случае расщепление определяется следующими правилами: 

1. Если магнитное ядро взаимодействует с И эквивалентными яд- 
рами, имеющими спин 1, то резонансный сигнал состоит из 21.1 ли- 
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ний. Для протонов в этом случае возникает п] линий. Когда такое 
ядро связано более чем с одним набором эквивалентных ядер со спи- 
нами 1/2, то (при условии, что все разности химических сдвигов более 
чем в 10 раз превышают константы взаимодействия между ядрами) 
такое ядро дает в спектре ЯМР сигнал, состоящий из (п +1) (т- 1) 
линий, где т и ип— число ядер в каждом наборе. Другими словами, 
в протонной системе АМ2Х. ядро А должно обнаруживаться в спектре 
ЯМР как квартет триплетов (или триплет квартетов}. При этом число 
ядер А не оказывает влияния на спектр. 

2. Расстояние между линиями мультиплета равно константе взаи- 
модействия, которым оно обусловлено. Это расстояние не зависит от 
напряженности внешнего магнитного поля. 

3. Относительные интенсивности пиков одного мультиплета опреде- 
ляются коэффициентами биноминального разложепия и одинаковы для 
пиков, расположенных симметрично относительно центра полосы. На- 
пример, относительные интенсивности линий для дублета должны быть 
равны 1:1, для триплета 1:2:1, для квартета 1:3:3:1 для квинтета 
1:4:6:4:1, для секстета 1:5:10:10:5:1, для септета 1:6:15:20: 
:15:6:1 ит. д. 


в. Спектры второго порядка 


При наличии сильного взаимодействия между ядрами (т. е. при 
Ау < 10 Л в спектрах ЯМР обычно проявляются особенности второго 
порядка. В спектрах второго порядка отсутствует закономерный харак- 
тер расщенления и часто содержится намного больше линий, чем это 
можно предсказать на основании приведенных выше простых правил. 
(Так, спектр спиновой системы АА’ВВ” может включать до 24 линий.) 
Лишь простейшие спектры второго порядка удается проанализировать 
без помощи ЭВМ (см. ниже). 

Анализ спектра сильно связанной двухспиновой системы (АВ) вы- 
полняется относительно просто. Такая система дает спектр, состоящий 
из четырех линий (АВ-«квартет»), причем две крайние линии (Ги 4) 
обладают меньшей интенсивностью, чем две внутренние линии (2 и 3). 
Поэтому может показаться, что четыре линии такого спектра образуют 


обычный квартет; в некоторых случаях (когда Ду=А/Тдв } АВ-<‹квар- 
тет» неотличим от настоящего квартета с относительными интенсивно- 
стями 1:3:3:1. Расстояние между линиями каждой из двух пар, обра- 
зующих этот спектр, равно константе спин-спинового взаимодействия, 
т. е. Тлв = (3—4) = (1—2). Разность химических сдвигов (Ау, или 
просто улдв) в этом случае можно вычислить по формуле 


удв = ^/ (1—4) (2—3). 


Спектр системы А›В также удается проанализировать без помощи 
ЭВМ, однако применяемый для этого метод более сложен [11. 


г. Очень сложные спектры 


Существует несколько методов анализа для более сложных слу- 
чаев. Среди экспериментальных методов весьма полезным является по- 
давление спин-спинового взаимодействия, которое часто позволяет на- 
столько упростить спектр, что удается проанализировать его как спектр 
первого порядка. Иногда имеется возможность визуально сравнить 
спектр с таблицами спектров, вычисленных для различных значений 
констант взаимодействия и химических сдвигов. (См. 1, 6; 112; 113].) 

Третий метод анализа сложных спектров включает субспектраль- 
ный анализ. Может оказаться возможным разделение спектра на не 
связанные между собой (но обычно  перекрывающиеся) части 
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(субспектры), определяемые различными свойствами симметрии. Такие 
субспектры легче проанализировать, чем исходный сложный спектр. 
Этот метод подробно обсуждается в работе [114]. 

Слектр трехспиновой системы может быть вычислен и, следова- 
тельно, проанализирован точно. Такие вычисления проводятся без по- 
мощи ЭВМ, но связаны с проведением длительных выкладок и очень 
трудоемки. Этот метод анализа обсуждается в работах [115]. 

Для анализа более сложных спектров необходимо использовать 
ЭВМ. Существует два общепринятых вычислительных метода такого 
анализа. Первый из них разработали Суолен и Рейли {47]; он состоит 
из двух программ: ММКЕМ (имеются два варианта — ММЮЕМ! и 
ММВЕМ?) и ММЕТ (более поздний вариант называется ММВГТ-[У). 
Программа ММВЕМ позволяет вычислять энергетические уровни по на- 
блюдаемому спектру на основании отнесений наблюдаемых переходов 
к соответствующим энергетическим уровням; эти отнесения — наиболее 
трудный этап данного метода анализа. Программа ММКТ обладает 
двумя возможностями. Во-первых, она позволяет вычислять положения 
линий и их интенсивности на основании заданного набора предполагае- 
мых химических сдвигов и констант спин-спинового взамодействия; во- 
вторых, она может варьировать эти химические сдвиги и константы 
взаимодействия до тех пор, пока не будет достигнуто согласие (если это 
вообще возможно) с энергетическими уровнями, вычисленными на осно- 
вании наблюдаемого спектра с помощью программы ММВЕМ. С по- 
мощью этих программ можно проводить вычисления для систем, состоя- 
щих из 3—7 ядер со спином 1!/›. Более подробное обсуждение этих прог- 
рамм и адреса для их запроса указаны ниже. 

Второй общепринятый метод анализа спектров ЯМР с помощью 
ЭВМ разработали Ботнер-Бай и Кастеллано {48]. Их вычислительная 
программа ГАОСМ4 (первые варианты назывались ГАОСМЗ и 
ТАОСООМГ и ПП) также обладает двумя возможностями; во-первых, 
как и программа ММЕПТ, она позволяет вычислять положения линий и 
их интенсивности на основании заданного набора химических сдвигов 
и констант спин-спинового взаимодействия; во-вторых, если вычислен- 
ный спектр настолько приближается к наблюдаемому, что удается вы- 
полнить отнесение линий, эта программа позволяет в результате ите- 
ративного вычисления определить новый набор химических сдвигов и 
констант взаимодействия для наблюдаемого спектра. И в этом случае 
также наиболее трудным этапом является отнесение вычисленных ли- 
ний спектра к наблюдаемым. Описываемая программа позволяет про- 
водить вычисления систем из 2—7 ядер со спинами 1/5. В последнее“ 
время появился модифицированный вариант этого метода анализа 
спектра, называемый ЧЕАГТК [49], позволяющий проводить вычисления 
для более крупных систем, которые могут быть подразделены на подси- 
стемы благодаря наличию симметрии (т. е. для систем, где имеется по 
крайней мере один набор эквивалентных ядер). Следует отметить, что 
ни один из указанных методов расчета не гарантирует однозначного ре- 
шения. Чтобы быть уверенным в результатах анализа, следует получить 
решения для двух различных напряженностей магнитного поля. прив 
лечь результаты тиклинг-резонанса или другие дополнительные дан- 
ные. 

Названные выше программы, за исключением ОЦЕАГТК, приведены 
и подробно описаны в сборнике [116]. Разработана также программа, 
которая облегчает расчет спектров спиновых систем типа АА’ВВ’ с по- 
мощью программы ЕАОСООМ 11 [117 

Методы анализа очень сложных спектров ЯМР описаны в 13, е; 
118—120]. 


УПТ. СПЕКТРОСКОПИЯ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 330 





УГИ.К.11. Парамагнитный сдвиг в спектрах ЯМР 
а. Реагенты парамагнитного сдвига 


Влияние парамагнетизма на ядерный резонанс хорошо изучено и 
подробно описано в обзорах {121, 122]. В обоих обзорах отмечается, что 
в присутствии парамагнитных веществ наблюдается увеличение сдвигов 
ЯМР. В принципе это явление могло бы использоваться для упрощения 
сложных спектров или для выполнения структурных исследований (см. 
ниже). Однако подобные сдвиги почти всегда сопровождаются на- 
столько значительным уширением резонансных линий, что это сильно 
ограничивает его использование. Недавно все же было обнаружено 
[50], что  трис-(2, 2, 6, б-тетраметил-3,5-гептандионато) европий (ПГ) 
Ец (194). [известный также под названием трис-(дипивалометанато) ев- 
ропий (ПГ) Ец(ОРМ)}] в виде комплекса с двумя молекулами пиридива 
вызывает большие сдвиги в сторону слабого поля резонансных пиков 
протонов, находящихся вблизи от ОН-группы холестерина (к которой 
координируется этот реагент), причем эти сдвиги не сопровождаются 
заметным уширением линий. Указанный реагент имеет такую структуру: 


_-С(СНЭ: 


== \ 
Е| СН -Руз 
о—сС 
`ССН» 1: 


Позднее было установлено [51], что комплексообразующая способ- 
ность этого реагента значительно улучшаегся при отщеплении пири- 
дина. Авторы работы [51] продемонстрировали возможности этого реа- 
гента, добавляя его к раствору н-гексанола в СС; это приводило 
к достаточно большому сдвигу резонанса в слабое поле, настолько, что 
наблюдаемый спектр гексанола приобретал вид спектра первого по- 
рядка. (Без применения реагента парамагнитного сдвига в спектре 
н-гексанола удается различить в общей огибающей, резонансного погло- 
щения метиленовых протонов только сигнал метиленовой группы, сосед- 
ней с гидроксильной группой.) 

Затем было обнаружено [52], что аналогичный комплекс празео- 
дима (ПГ) Рг(194)3 [или Рг(ОРМ)}| также дает большие сдвиги при ма- 
лом уширении линий, но уже в сторону сильного, а не слабого поля, 
причем по абсолютной величине эти сдвиги в три раза больше. В работе 
[52] сообщалось о получении спектра первого порядка для н-пентанола, 
в котором все резонансные пики сдвинуты в сторону сильного поля от 
сигнала, ТМС, причем в самом сильном поле расположен пик метилено- 
вой группы, соседней с гидроксильной группой. 

В последнее время появилось сообщение [53] об улучшенных ва- 
риантах описанных выше реагентов парамагнитного сдвига с использо- 
ванием частично фторированного лиганда 1,1[,1,2,2,3,3-гептафтор-7,7-ди- 
метил-4,6-октандиона. Новые реагенты, сокращенно обозначаемые 
Еи(ю4)з и Рг(Ю04)з, имеют такую структуру: 


, о—с хостов 
Еи(иля Рг) „1 „СН 
о-С 


Сесн 1, 
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Достоинства этих реагентов заключаются в их повышенной растворимо- 
сти и лучшей комплексообразующей способности (благодаря тому, что 
они являются более сильными льюисовыми кислотами). Эти реагенты 
существуют также в дейтерированном виде; кроме того, имеются сведе- 
ния [123] о разработке нового реагента парамагнитного сдвига, раство- 
римого в воде. Подробнее о реагентах парамагнитного сдвига на основе 
лантанидов можно прочесть в обзоре [124]. 


6. Применение реагентов парамагнитного сдвига 


Сдвиги, вызываемые описанными выше парамагнитными реаген- 
тами, зависят от температуры и концентрации; кроме того, они зависят 
от устойчивости комплексов, образуемых такими реагентами с исследуе- 
мым соединением. Это объясняется существованием быстрого обмена 
при равновесии между закомплексованными и незакомплексованными 
молекулами реагента. Концентрационная зависимость парамагнитного 
сдвига приблизительно линейна вплоть до молярного отношения |:1 
сдвигающего реагента и исследуемого соединения и благодаря этому 
может использоваться для экстрополяции отнесений пиков резонансного 
поглощения к спектру, наблюдаемому без добавления сдвигающего реа- 
гента. Пример такой экстраполяции приведен в работе [54]. Константы 
сПин-спинового взаимодействия, по-видимому, не изменяются под дей- 
ствием сдвигающих реагентов; однако происходящие в результате комг- 
лексообразования конформационные изменения могут вызывать (и кос- 
венным образом вызывают) изменения констант взаимодействия. 

Сдвиги, вызываемые лантанидными реагентами, зависят как от рас- 
стояния между местом комплексообразования и изучаемым ядром, так 
и от взаимной ориентации комплекса и этого ядра. Известны даже слу- 
чаи [55], когда под действием Ец(19)з происходит сдвиг резонанса в 
сильное поле при определенной ориентации ядра. 

Реагенты парамагнитного сдвига могут оказать большую помощь 
в стереохимических исследованиях, как это показано на ряде примеров 
в работах [50—55]. Кроме того, известно [56], что оптически активный 
реагент парамагнитного сдвига трис-[3- (трет бутилоксиметилен) 4-кам- 
форато]европий (1) может быть использован для определения энантио- 
мерной чистоты вещества. В работе [58] сообщается о попытках исполь- 
зования хиральных реагентов парамагнитного сдвига для выявления 
энантиотопных протонов. 

Лыюоисова осповность комплексообразующей функциональной груп- 
пы определяет устойчивость комплексов и может влиять на равновесие 
комплексообразования. Вследствие этого для более основных групп на- 
блюдаются большие сдвиги, убывающие приблизительно в последова- 
тельности МНь > ОН >> МНСО >> С=0 >> —О— > СО.К >> СМ. Ком- 
плексообразование наблюдается и с такими соединениями, как сульфок- 
сиды, карбоновые кислоты, альдегиды, сложные эфиры тиокарбаминовой 
кислоты и оксимы. Нодробная библиография по работам с реагентами 
парамагнитного сдвига содержится в статье [125]. 

Реагенты парамагнитного сдвига используются также в спектроско- 
пии ЯМР-13С [126]. Недавно появилось сообщение о использовании фта- 
лоцианинов железа (11) в качестве реагента, сдвигающего ЯМР для 
аминов 1127]. | 


у 


У1П.К.12. Жидкокристаллические растворители 


Спектры ЯМР веществ, находящихся в газовой или жидкой фазе, 
намного проще, чем в твердой фазе, вследствие того, что в текучих 
фазах происходит усреднение анизотропии магнитной восприимчивости 
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в результате быстрого вращения молекул. Например, химический сдвиг 
протона в бензоле должен очень сильно зависеть от ориентации моле- 
кулы вмагнитном поле. Однако, поскольку эта зависимость не имеет 
значения для газовой или жидкой фазы вследствие указанного выше 
усреднения, все протоны бензола поглощают на одной и той же частоте, 
В системах, где молекулы не могут вращаться достаточно быстро и не 
происходит усреднения спектра, важную роль приобретает спин-спино- 
вое взаимодействие особого типа. (Вследствие этого в очень вязких 
жидкостях наблюдается уширение линий.) Оно представляет собой пря- 
мое взаимодействие «через пространство» магнитных моментов («дипо- 
лей») ядер. Такое «дипольное» взаимодействие зависит от угла между 
прямой, соединяющей ядра, и направлением магнитного поля и в жид- 
костях и газах в результате усреднения обращается в нуль. Константы 
дипольного взаимодействия В., убывают с расстоянием обратно пропор- 
ционально 73;; (где г., — расстояние между ядрами ги ]), и, следова- 
тельно, эта зависимость может быть использована для точного измере- 
ния межъядерных расстояний. Например, дипольное взаимодействие 
в бензоле, по данным работы [57], характеризуется следующими кон- 
стантами: Порто == — 639,45 Ги, ЮЭетга = — 128,06 Гц и МВвнара = 
— 79,93 Гц. На основании этих данных можно установить, что моле- 
кула бензола должна иметь форму правильного шестиугольника. Польза 
определения констант дипольного взаимодействия очевидна. 

В твердых телах эффекты анизотропии настолько сложны, что 
в спектре ЯМР наблюдается лишь широкая огибающая поглощения. 
Однако эта трудность преодолевается при использовании жидких кри- 
сталлов в качестве растворителей. В жидких кристаллах возможно 
быстрое вращение молекул растворенного вещества только относительно 
двух из трех осей, что приводит к некоторому усреднению спектра, но 
все же позволяет наблюдать дипольное взаимодействие, а также ани- 
зотропию химических сдвигов. Именно этим методом определены ука- 
занные выше параметры бензола. Следует также отметить, что подоб- 
ное ограниченное вращение приводит к неэквивалентности химических 
сдвигов протонов в бензоле и позволяет определить константы обычного 
спин-спинового взаимодействия («через связи») [57]: 


7. =6,0Гц, У 


орто 


—=2,0 Гц, У 


пара 


== 1,ОГкц. 


мета 


Более подробное изложение теории и экспериментальных методов 
спектроскопии ЯМР с применением жидких кристаллов можно найти в 
[128—133]. Дополнительные общие сведения о жидких кристаллах содер- 
жатся в гл. 1, разд. УП. 


УШ.Л. МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ИЗОТОПОВ ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ 


В табл. 175, помещенной в этом разделе, основные резонансные час- 
стоты изотопов при напряженности магнитного поля 10 кГс заимство- 
ваны главным образом из таблиц [134]. Резонансные частоты при дру- 
гих напряженностях поля, а также напряженности поля, соответствую- 
щие условиям резонанса для различных частот, во всех случаях были 
вычислены по данным об основных резонансных частотах при напря- 
женности поля 10 кГс. Данные о магнитных моментах ядер (и, приве- 
дены в ядерных магнетонах, равных ей/4лМс) и о квадрупольных мо- 
ментах ядер (@, приведены в барнах, | барн == 10-2“ см?} заимствованы 
из таблиц [135]. 
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Частота ЯМР, МГц 


Естест- 
о ия 
ние, при напряжениости магнитного поля (кГс) 
% 10,000 14,092 21,139 23,487 51,672 
 опе* — 1. 29,167 41,104 61,655 68,506 150,713 
1Н! 99,985 Юр 42,5759 60,0000 90,0000 100,0000 220,0000 
1Н? 0,015 1 6,53566 9,21037 13,81555 15,35061 33,77134 
1Н3* — 1 45,4129 63,9980 95,9971 106,6634 234,6595 
„Нез 0,00013 1 32,433 45,706 68,559 76,177 167,589 
81.16 7,42 1 6,2653 8,8294 14,244 14,7156 32,3743 
СИ 92,58 3} 16,546 23,317 34,976 38,862 85,497 
Ве 100 3). 5,9834 8,4321 12,6481 14,0535 30,9177 
5В:0 197 3 4,5754 6,4479 9,6718 10,7465 23,6422 
ВИ 80,3 3/2 13,660 19,250 28,875 32,084 70,585 ° 
801 1,198 11 10,7054 15,0866 22,6298 25,1443 55,3174 
7№23 — И 4,91 6,92 10,38 11,53 25,37 
ЭМ" 99,635 1 3,0756 4,3343 6,5014 7,2238 15,8924 
7№15 0,365 1 4,3142 5,0798 9,1197 10,1330 29.2995 
807 0,037 5/5 5,772 8,134 12,201 13,557 29,825 
5819 100 7 40,0541 42,3587 63,5305 94,0769 206,9692 
1о№е21 0,257 3/2 3,3611 4,7366 7,1049 7,8944 17,3676 
1Ма22* — 3 4,436 6,251 9,377 10,419 22,922 
1№а23з 100 3/5 11,262 15,871 23,806 26,452 58,193 
2М9?5 10,13 5/5 2.6054 3,6717 5,5075 6,1194 13,4627 
ЗАТ 100 5) 11,094 15,634 23,451 26,057 57,395 
115129 4,70 1 8,4578 11,9191 17,8787 19,8652 43,7035 
15231 100 И 17,235 24,288 36,433 40,481 89,057 
16333 0,76 3 3,2654 4,6018 6,9025 7,6696 16,8731 
16835% —- 3/. 5,08 7,16 10,74 11,932 26,250 
17С135 75,53 3/2 4,1717 5,8790 8,8184 9,7983 21,5562 
17С138* — 2 4,8931 6,8956 10,3434 11,4927 25,2838 
2 СТ 24,47 3] 3,472 4,893 7,339 8,155 17,941 
19К 8 93,22 3/2 1,9868 2,7999 4,1999 4,6665 10,2663 
19К40* 0,118 4 2 470 3,481 5,291 5,801 12,763 
1оК1 6,77 3]. 1,0905 1,5368 2,3052 2,5613 5,6349 
13К42* — 2 4,345 6,123 9,185 10,205 22,452 
20 Сай 0,145 7]. 2,8646 4,0369 6,0554 6,7282 14,8021 
219С*5 100 7/5 10,343 14,576 21,863 24,293 53,445 
21$615* — 4 5,77 8,13 12,20 13,55 29,82 
22717 7,28 51. 2,4000 3,3822 5,0733 7,9439 17,4766 
о Ти? 5,51 7/2 2,4005 3,3829 5,0743 5,6382 12,4040 
2313 * — 7[> 9,71 13,68 20,53 22,81 50,17 
оз У 50 0,25 6 4,2450 5,9823 8,9734 9,9704 21,9349 
э3У 81 99,75 715 1119 15,77 23,65 25,28 57,82 
24 Сг88 9,55 3 2,4065 3,3914 5,0870 5,6523 12,4350 
э5Ми2* — 6 3,907 5,506 8,259 9,177 20,188 
25М.153% — 715 11,0 15,5 23,3 25,8 56,8 
э5Мп55 100 5/5 10,501 14,799 22,198 24664 54,261 
эвНе57 2,19 у. 1,3758 1,9388 2,9083 3,2314 7,1091 
27С056% — 4 7,34 10,34 15,52 17,24 37,93 
27С057* — 7. 10,1 14,2 21,4 23,7 52,2 
70058 — 2 15,4 21,7 32,6 36,2 79,6 
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Напряженность поля, кГс 


при постоянной частоте (МГц) 


4 


1,371 
0,940 
6,120 
0,881 
1,233 
6,384 
2,42 
е,685 
8,742 
2,928 
3,736 
8,15 
13,01 
9,272 
6,93 
0,999 
11,90 
9,02 
3,552 
15,35 
3,606 
4,729 
2,321 
12.95 
7,87 
9,588 
8,175 
11,5 
20,13 
16,2 
36,68 
9,21 
13,96 
3,857 
6,93 
16,67 
16,67 
4,12 
9,493 
3,57 
16,62 
10,2 
3,6 
3,809 
29,07 
5,45 
4,0 
2,6 


10 


3,429 
2,349 
15,30 
2.202 
3,083 
15,96 
6,04 
16,713 
21,86 
7,391 
9,341 
23,4 
32.51 
23,18 
17,3 
2,497 
29,75 
22,5 
8,879 
38,38 
9,014 
11,82 
5,802 
30,62 
19,7 
23,97 
29,44 
28,8 
50,33 
40,5 
91,70 
23,0 
34,91 
9,668 
17,3 
41,67 
41,66 
10,3 
23,56 
8,94 
41,55 
25,6 
9,1 
9,523 
72,69 
13,6 
9,9 
6,5 


16 


5,486 
3,758 
24,48 
3,593 
4,933 
25,54 
9,67 
26,74 
34,97 
11,71 
14,916 
32,6 
52,02 
37,09 
277 
3,994 
47,60 
36,1 
14,21 
61,41 
14,42 
18,92 
9,284 
49,0 
31,5 
38,35 
32,70 
46,1 
80,53 
64,8 
146,7 
36,8 
55,85 
15,47 
277 
66,67 
66,65 
16,5 
37,69 
14,3 
66,49 
40,9 
14.5 
15,24 
116,3 
21,8 
15,8 
10,4 


—_—— ди о——доиии——————_оЩ———— дд —щ дд —кы——— 


Относительная интенсивность 


постоянной Н 


пря 


0,321 
1,00 


9,65 10 * 


8,50% 10° 


1,21 
0,442 


0,294 
0,0139 
0,0199 
0,165 
0,0159 


15х 10° 
1,01 х 107 
1,04 х 107* 


0,0291 
0,834 


2,50 х 10? 


0,0181 
9,0927 


2,68 х 10? 


0,207 


7,84 10° 


0,0665 


2.26 х 10 


472 х 107° 


0,0122 


279 10 * 
510х 10 * 
5,23 х 10° 


844 10° 


8,59 10 
6,42 х 107 


0,3 
0,06 


2.09 107 


378 Х 10° 


0,253 
0,0558 
0,384 


9.08 х 10 * 


3,37 х 10° 


0,0422 
0,353 
0,175 


0,134 
0,277 
0,376 


при 
постоянной м 


0,685 
1,00 
0,409 
1,07 
0,762 
0,392 
1,94 
0,703 
1,72 
1,60 
0,252 
0,115 
0,193 
0,101 
1,58 
0,941 
0,395 
1,67 
1,32 
0,714 
3,04 
0,199 
0,405 
0,384 
0,597 
0,490 
0,920 
0,408 
0,234 
1,55 
0,128 
0,817 
1,41 
5,11 
3,6 
0,659 
1,18 
4,8 
5,59 
5,53 
0,283 
5,1 
5,38 
2,88 

32 х 10° 

4,6 
5,0 
2,9 





—1,9131 
2.79278 
0,85742 
2,9789 

2,1276 
0,82202 
3,2534 

— 1,1776 
1,8007 
2.6885 
0,7024 

+0,3221 
0,4036 

—0,2831 

— 1,8937 
2,6288 

—0,6618 
1,746 
2,2175 

—0,8551 
3,6414 

—0,55477 
1,1317 
0,653 


1,285 
0,68411 
0,3914 
—1,298 
0,2149 
— 1,141 
—1,317 
4,7564 
3,03 
—-0,7883 
—1,1039 
+4,5 
3,3470 
5,149 
—0,4744 
3,05 
5,01 
3,444 
0,0902 
—=3,83 
-=4,62 
4,03 


Е 


Таблица 175 


о Изотов 
* 
— ош 
— ан 
0,0228 :Н2 
—_ 1Н3* 
— эНез 
0,0008 31.16 
—0,04 Г.Т 
0,05 «Ве? 
0,08 5810 
0,04 БВ 
—_ 608 
—_ 2мз 
0,01 7м“ 
—_ „№5 
—0,026 ‚оп 
—_ о 
0,09 0М№е21 
:1Ма22* 
0,14 ‚Ма23 
0,22  12М875 
0,15 1з3А17 
^^ и$9 
—  ьры 
—0,055 15538 
0,04 16935* 
—0,079 17С188 


—0,017 1„С138* 
—0,062 С! 


0,055 КЗ 
—0,07 К 
—0,067 ЭК 

9 К!2* 
20Са*3 
—0,22 21548 

0,12 213с16* 

0,29 21 

0,24 22 [149 

„349 * 
0,06 23 М 50 
—0,05 23" 
50,03 21 Сг8 

25М182* 

5Мп53* 

0,4 э5Мп55 

— эв—е57 
27С056* 
27С057* 
27С058* 
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Частота ЯМР, МГц 
Естест- 
Изотон содержа- Спин 
вис, при напряженности магнитного поля (кГс) 
% 10,000 14,092 21,139 23,487 51,672 
7 

27Со89 100 7/, | 10,054 14,169 21,253 23,614 51,951 
27С080* — 5 5,793 8,164 12,246 13,606 29,934 
ов №181 1,19 3. 3,8047 5,3618 8,0426 8,9363 19,6598 
20Си83 69,09 3, 11,285 15,903 23,855 26,506 58,312 
29Сиб1* — 1 3,1 4,4 6,6 7,3 16,0 
29 Сиб 30,91 3/. 12,089 17,036 25,555 28,394 62,467 
307.185%* — 5/. 2,345 3,305 4,957 5,508 12,117 
307.187 411 5 2,663 3,753 5,629 6,255 13,760 
1Оаб8* — 1 0,0892 0,126 0,189 0,210 0,461 
31а 60,4 3/. 10,22 14,40 21,60 24,00 52,81 
з1Са7! 39,6 3/5 12,984 18,298 27,447 30,496 67,091 
в1Са72* — 3 0,33591 0,4734 0,7101 0,7890 1,7357 
30 е7* — 1/5 8,4 11,8 17,8 197 43,4 
зе? 776 3 1,4852 2,0930 3,1395 3,4884 7,6744 
3з3А$75 100 3/. 7,2919 10,2761 15,4141 17,1268 37,6790 
ззА76* — 2 3,45 4,86 7,29 8,10 17,83 
з1$е77 758 1 8,118 11,440 17,160 19,067 41,948 
313е79* — 7/. 2,22 3,13 4,69 5,21 11,47 
з5Вг76* — 1 4,18 5,89 8,84 9,82 21,60 
з5Вг?9 50,54 — 3/ 10,667 15,032 29,549 25,054 55,119 
з5Вг8! 49,46 3/5 11,498 16,204 24,305 27,006 59,413 
з5Вг82* — 5 2,479 3,494 5,240. 5,823 12,810 
зв КГ8З 11,55  9/ 1,638 2,308 3,463 3,847 8,464 
зв Кг85* — 9. 1,6956 2,390 3,584 3,983 8,762 
з76Ь8З* — 5/5 4,33 6,10 9,15 10,17, 22.37 
ВЫ — 2 5,03 7,09 10,63 11,81 25,99 
з7ВЪЗ° 72.15 3 4,1108 5,7931 8,6897 9,6552 21,2415 
в7ВБ85* — 2 6,44 9,08 13,61 15,13 33,28 
37687 27,85 3 13,931 19,632 29,448 32,720 71,985 
зв $Е87 7,02 9 1,8452 2,5003 3,9005 4,3339 9,5346 
зо 89 100 1 2.0859 2,9396 4,4093 4,8993 10,7784 
зау30* — 2 6,17 13,04 14,49 31,88 
з9У91* _- 1 2,49 5,26 5,85 12,87 
402.791 1123 5. 3,97249 8,3973 9,3304 20,5268 
41 №593 100 5 10,407 21,999 24,443 53,776 
42Мо35 1572  5/. 2,774 5,864 6,515 14,334 
42Мо37 9,46 5. 2,832 5,986 6,652 14,634 
13Тс99* — 9 9,5830 20,2572 22,5080 49,5177 
448099 1272 3/, 1,44 3,04 3,38 7,44 
4 Вит 17,07 5. 21 4,0 4,9 10,9 
4586103 100 1. 1,3401 2,8328 3,1476 6,9246 
авРа! 22,23 3. 1,95 4,12 4,58 10,08 
47А9105* — 1/5 1,54 3,26 3,62 7,96 
47А0197 51,82 1 1,7229 3,6420 4,0467 8,9026 
4740109 48,18 1, 1,9807 4,1869 4,6522 10,2348 
АБ От — 6 4,557 9,633 10,703 23,547 
пАбТИ* — 1 2,21 4,67 5,19 11,42 
.8Са109* — 5]. 2,529 5,346 5,940 13,068 





———жЖ————————— дв —————— 


И 
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Продолжение 
Напряженность ноля, кГс Относительная интенсивность 
и о Изотоп 
при постоянной частоте (МГц) при при 
д 10 16 постоянной Н постоянной % 
3,979 9,946 15,91 0,277 5,0 4,62 0,4 Со 
6,90 17,3 276 0,099 5,4 3,78 27Соб0* 
10,51 26,28 — 4205 | 357 10° 0,147 — 0,7487 50,16 28№1 
3,545 8861 14,18 0,0934 1,33 2,223  — 0,180 ›оСибз 
13,0 32,0 52.0 1,54 Х 10* 0,10 —0,216 0Си84* 
3,309 — 8,272 13.24 0,115 1,42 2382 — —0,195 ›оСивз 
17,1 42.6 68,2 1,95 Х 107% 0,64 0,769 = 0,026 02и85* 
15,0 37,6 60,1 2,87 Х 10 0,731 0,8754 0,17 з02п97 
450 1,100 1,800 | 2,45 Х 10° 56х0-*| +0017 -0,031 :@а88* 
3,91 9,78 15,7 0,0697 1,203 2.016 0,19 з:Саб® 
3,081 7702 12,39 0,143 1,529 2.562 0,12 з:ай 
1191 2977 476,3 7,86 Ж 10° 0,126 —0,1322 0.59 :ат2* 
5,0 12.0 19,0 7,47 Х 107? 0,20 0,546 — „Сей* 
26,53 — 67,33 1077 АТ Ж 10° 1,15 —0,8792 ——0,28 „Се? 
5,486 1371 21,94 0,0253 0,859 1,439 0,29 ззАз78 
11,6 29,0 46,0 4,25 Х 10° 0,648 —0,905 33А76* 
4,93 12,3 197 699 х 10° 0,191 0,534 — зе" 
18 45 72 2,98 Ж 10 * 1,1 —-1,02 0,8  з.е?о* 
9,6 24 38 2,59 х 10° 0,26 0,548 — 0,25 „5Вгтб* 
3,750 9,375 — 15,00 0,0794 1,26 2,106 О,3Е з5Вг” 
3,479 8,697 13,92 0,0994 1,35 2,270 0,26 з5Вг8! 
16,1 40,3 64,5 7,89 Ж 10 2,33 +1,626 — 550,70 з5Вге?* 
24,4 61,1 97,7 1,90 Ж 10° 1,27 —0,970 0,26 з°Кг8з 
23,59 5808 — 94,36 | 2М1Ж 10° 1,32 1,005 0,43 зв Кг85* 
9,2 23 37 0,01 1,2 1,4 эВЪ83* 
8,0 0 32 0,013 0,95 —1,32 з7ВБ84* 
9,731 2433 — 38,92 0,0105 1,13 1,3524 0,26 „88 
6,2 16 25 0,0277 1,21 —1,691 з7ВЪз6* 
2,871 7,178 — 11,49 0,177 1,64 27500 0,12 „„ВЬ8 
21,68 5419 — 86,71 2,71 х 107 1,44 —1,093 0,3 — зв3г87 
19,18 4794 — 76/71 1,19 Ж 10° 4,90х 10-?| —0,1373 — 
6,5 16 26 0,025 1,17 —1,63 —0,15 з,у90* 
16 40 64 20х10“ 0,059 —=0,164 — зу 
10,07 2517 — 40,28 | 9,48 Х 10° 1,09 —1,303 у 
3,844 9609 15,37 0,487 8,10 6,167 0,22 № 
14,4 36,0 577 3,26 Х 10-3 0,763 —0,9133 50,12 „Мо 
14,1 35.3 56,5 3,47 Х 10° 0,779 —0,9325 +411 „Мом 
4,174 10,435 — 16,70 0,38 7,46 5,68 0,3  „зТс99* 
28 69 111 2,0х 107“ 0,4 —0,63 аи 
19 48 76 14 Ж 10-3 0,6 —0,69 4 В и! 
29,85 — 74,62 119,4 3,16 Х 10° 3,16ж10-°| —0,0883 — вв 
20,5 51 82 11 Ж 107 0,54 —0,642 +08 „ра 
26 65 104 атх 10° 0,036 +0, 101 2А5105* 
23,22 5804 09987 | 671Ж10-° 4,06 107*| —0,1135 — иАбт 
2019 — 50,49 — 80,78 1,02 Х 107* 4,67 107*| —0,1305 — 114919 
8/78 — 91,9 35,1 0,0696 6,02 3,604 пАсиот» 
18 45 72 1,40 Ж 107* 0,052 — 0,145 — пАои* 
15,8 39,5 63,3 2.49 ж 1073 0,691 —0,8270 0,8 Са 
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м—ыи диод 
Частота ЯМР, МГц 





Естост- 
Изотоп солержа- Спин 
ние, прн напряженности магнитного поля (кГс) 

# 10,000 14,092 21,139 * 23,487 51,672 
ей 
Са! 1275 1 9,028 12,723 19,084 21,205 46,650 
азсайз 12,26 1 9,445 13,310 19,966 29,184 48,805 
Са”  — 11. 1,51 2,13 3,19 3,55 7,80 
аасаИ5* — и 9,862 13,898 20,847 23,163 50,959 
8С48* — — р 1,447 2,039 3,059 3,399 7,477 
отп 3* 4,28 —9/. 9,3099 13,1200 19,6800 21,8666 48,1065 
до 10187 * — ор 3,209 4,522 6,783 7,537 16,582 
до  — 5 7,2 10,1 15,2 16,9 37,2 
дп 5"* — 95,72  9/. 9,3301 13,1484 19,7226 21,9140 48,2109 
509015 0,35 Ш 13,992 19,718 29,577 32,864 72,300 
возпИ 7 761 № 15,168 21,375 32,063 35,626 78,377 
509019 8,58 № 15,869 22,363 33,545 37,272 81,999 
5155121 57,25 6 10,189 14,359 21,538 23,931 52.649 
5156122* — 2 7,24 10,20 15,30 17,00 37,41 
5136123 4275 "В 5,5176 7,7757 11,6635 12,9594 28,5108 
52 Те!2з 0,87 1? 11,16 15,73 23,59 26,21 57,67 
ыТе28 6,99 12 13,45 18,95 28,43 31,59 69,50 
5311258 _ 5 9,0 127 19,0 21 47 
5127 100 В/ 8,5183 12,0044 18,0066 20,0073 44,0161 
51129 * — [2 5,6694 7,9896 11,9844 13,3160 29,2952 
5з1131* — [2 5,963 8,403 12,605 14,006 30.812 
54Хе!29 26,44 12 11,777 16,597 24,895 27,661 60,855 
БаХе! 1 21,18 8/2 3,4911 4,9198 7,3797 8,1997 18.0394 
55С$131* — 5/2} 10,79 15,11 22.66 25,18 55,39 
55Сз132* — 2 8,46 11,92 17,88 19,87 43,71 
55С $133 100 72 5,58469 7,8702 11,8053 13,1170 28,8574 
55С3134* — 4 5,666 7,985 11,977 13,308 29,278 
55С3135* — 712 5,9096 8,3281 12,4921 13,8802 30,5363 
550$137* — 71 6,1459 8,6611 12,9916 14,4352 31,7574 
55Ва!35 6,59  3/> 4,2296 5,9606 8,9408 9,9343 21,8554 
56Ва!37 11,32  3/. 4,7315 6,6679 10,0018 11,1131 24,4488 
в7[.а138 0,089 5 5,6171 7,9159 11,8738 13,1931 29,0249 
в7[.а139 99,911 7/2 6,9144 8,4758 12,7137 14,1263 31,0779 
вСем1* — 1 2,1 3,0 4,4 4,9 10,9 
орг М 100 5/2 12,5 17,6 26,4 29,4 64,6 
воРгИ2* — 2 1,1 1,6 2,3 2,6 БУ 
вома "3 12,17 ТР 2,315 3,262 4,894 5,437 11,962 
воманз 8,30 — '/ 1,42 2.00 3,00 3,34 7,34 
вомаН7* — 5/2 1,77 2.49 3,74 4,16 9,15 
нар 7* — 7[2 5.62 7,92 11,88 13,20 29,04 
в Рп8* — 1 16 23 34 38 83 
в29т 7 14,97 "2 1,76 2.48 3,72 4,13 9,09 
6291149 13,83  ' 1,40 1,97 2,96 3,29 7,23 
взЁи151 47,82 3] 10,559 14,880 22,320 24,800 54,561 
взНи!52* — 3 4,848 6,846 10,269 11,410 25,103 
взНи!83 52,18 5/2 4,6627 6,5609 9,8564 10,9515 24,0933 
638 и! 54* — 3 5,084 7,165 10,747 16,829 37,023 
6494155 14,73 3). 1,6 2,3 3,4 5,4 11,9 








УПТ. СПЕКТРОСКОПИЯ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 343 
Продолжение 
Напряженность поля, кГе Относительная интенсивность 
прн постоянной частоте (МГц) при при р < Изотоп 
4 10 16 постоянной Н постоянной \ 
443 ИЛ 17,7 9.64 Ж 10° 0,213 | 0,5943 — сани 
4,24 10,6 16,9 0,0110 0,223 — 0,6217 —  вСаиз 
26 66 106 211х 10° 1,69 —1,0897 — —0,8  вСаизт» 
4,06 10,1 16,2 0,0125 0,232 — 0,6477 — Саи 
27,6 69,1 111 1,85 х 10° 1,61 —1,040  —50,6 «Саи 
4,297 10,74 17,19 0,350 7,25 5,523 0,82  цопиз* 
12,5 31,2 49.9 4,3 х 10 * 0,075 —0,210 — шт» 
5,6 14 22 0,2 6,7 АТ дог ИИ 
4,287 10,70 17,15 0,352 7,27 5,534 0,83 апт» 
2,859 — 7,147 11,44 0,035 0,329 — 0,918 — биз 
2,637 6,593 — 10,55 0,046 0,358 —1,000 — ЗП? 
2,521 6,302 — 10,08 0,0525 0,375 — 1,046 — зб 
3,996 9815 15,70 0,162 2,81 3,359 ЗБ! 
5,5 14 20 0,0394 1,4 —1,90 0,69 5136122* 
7,250 18,12 29,00 0,0464 2.74 2,5471 — —0,37 51595123 
3,58 8,96 14,3 0,018 0,264 0,7359 — Тез 
2,97 7,43 11,9 0,0320 0,318 —0,8871 —  мТев 
4 п 18 0,116 2,5 3,0 —0,89 5.1125* 
4,696 — 11,74 18,78 0,0948 235 2,808 — — 0,79 5317 
7,055 17,64 28,20 0,050 2,81 2617 — — 0,55 53129%* 
6,71 16,8 26,8 0,0578 2,9 2,74 —0,40 зз[3* 
3,397 8,491 — 13,59 0,0215 0,278 —0,7768 — Хе! 
11,46 2864 4583 | 2380Х 10° 0,412 0,6908 ——012 „Хей 
3,73 9,33 14,9 0,19 3,0 3,54 —0,57 Сэт 
4,7 12 19 0,0628 1,6 2,20 0,46 55Сз182* 
7,162 17,906 — 28,650 0,0482 2,77 2,578 —3Х 10-* взСз133 
706 — 17,6 28,2 0,0639 3.57 2,990 0,36  5Сэ* 
6,769 — 16,92 27,07 0,0571 2,93 2.729 0,044 5-С3135* 
6,508 — 16,27 26.03 0,0642 3,05 2,838 0,045 55С3137* 
9,457 23,64 37,83 | 4,90х 10° 0,498 0,8365. 0,18 „„Ва!3з 
8,454 2113 33,82 | 6,96 10° 0,558 0,9357 0,28 Ва! 
7,121 17,80 28,48 0,0935 5,31 3707 40,8 „Га! 
6,651 — 16,63 26,60 0,060 2,98 2.778 0,22 „Га! 
19 48 76 2,05 Х 10 * 1,0 -=0,9 заСем1* 
3,2 8,0 13 0,3 3,6 4,3 —0,07 эр 
36 ` 91 150 9х 1078 0,18 +-0,25 -=0,03 зорги?* 
17,3 43,2 69,1 3,5 Х 10 1,2 —1,08 —0,48 Мам 
28 70 110 8х 10 0,71 —0.66 —0,25 Ма! 
23 56 90 8х 10“ 0,49 0,59 во М1 7* 
7,1 18 28 0,06 2,9 27 0,7  иршит*, 
2,5 6,3 10 0,1 1.0 2,0 02 — „Ррлма* 
23 57 91 1,5 Х 10° 0,87 —0,813  —0,20 „бит 
29 й 114 84 10-* 0,72 —0,670 0,058 525149 
3,788 — 9,471 15/15 0,178 2.89 3,464 11 с5Еш8 
823 20,6 32,9 0,0242 1,84 1,924 +30 — сзЕш2* 
8,579 21,45 34,31 0,0153 1,28 1,530 28 — взЕц!88 
7,87 19,7 31,5 0,0272 1,91 2,000 бзЕш 5% 
25 63 100 1,39 х 10—* 0,15 —0,254 1,3 4048 


= ————————=—=—————=—=—=—=—=—„—. 


344 4. СПЕКТРОСКОПИЯ 


к ————А ААА дц —ы—ы—— 





Частота ЯМР, МГц 





Естест- 
Изотоп содержа- Сины 
ние, при напряженностн магнитного поля (кГе) 

% 10,000 14,092 21,139 23,487 51,672 
ааа! 15,68 — 3/, 2,0 2,8 4,2 47 10,3 
в5 ГЬ!59 100 3/. 9,66 13,61 20,42 22,69 49,92 
в ТЬ!80* — 3 4,1 5,8 87 9,6 21,2 
ву! 81 18,88 — 5/, 1,4 2,0 3,0 3,3 7,2 
ввОу!63 24,97 5/. 2,0 2,8 4,2 47 10,3 
в?Но!65 100 7|. 8,73 12,30 18,45 20,50 45,11 
вв г167 22,94 7] 1,23 1,73 2,60 2,89 6,36 
бз8г169* — у. 7,8 11,0 16,5 18,3 40,3 
вэТ 16° 100 у. 3,52 4,96 7,44 8,27 18,19 
в Ги — 1 2,0 2,8 4,2 47 10,3 
в ТилИ71* — 1). 3,46 4,88 7,31 8,13 17,88 
то БИ! 14,31 ео 7,4990 10,5680 15,8519 17,6133 38,7492 
то УЗ 16,13 5 2,0659 2,9114 4,3670 4,8523 10,6750 
ИБ 97,41 7 4,86 6,85 10,27 11,41 25,11 
21.4176 * 2,59 7 3,4 4,8 7,2 8,0 18 
217 * — 7/2 4,84 6,82 10,23 11,37 25,01 
ээНН” 18,50 7 1,3 1,8 27 3,1 6,7 
„НН 13,75 3/5 0,80 1,13 1,69 1,88 4,13 
73 Та!81 99,988 —7/. 5,096 7,182 10,772 11,969 26,332 
74183 14,40 1) 1,7716 2,4966 3,7449 4,1610 9,1543 
75Вс185 3707 5 9,5855 13,5083 20,2625 22.5139 49,5306 
„з3Ве!86* — 1 13,17 18,56 27,84 30,93 68,05 
‚5 Юе!87* 62,93 5/5 9,6837 13,6467 20,4701 22.7446 50,0380 
э5Ке!88* — | 13,55 19,10 28,64 13,83 70,02 
7605187 1,64 1 0,98059 1,3819 2,0728 2,3032 5,0669 
7605189 16,1 3/0 3,3034 4,6553 6,9830 7,1588 17,0695 
‚9 373 3. 0,7318 1,0313 1,5469 1,7188 3,7814 
2711193 62.7 3/5 0,7968 1,1229 1,6843 1,8715 4,1173 
тРН9$ 33,8 1/5 9,153 12,899 19,348 21,498 47,296 
„оА195* — 3/. 0,742 1,046 1,568 1,743 3,834 
29Ац!96* — 2 2,3 3,2 4,8 5,4 11,9 
256197 100 З/. 0,729188 1,0276 1,5414 1,7127 3,7679 
79Аи198* — 2 2,297 3,138 4,708 5,231 11,507 
75А4199* — 3. 1,358 1,914 2,871 3,190 7,017 
во Н 8197 — 1 7,9 11,1 16,7 18,6 40,8 
зо 9199 16,84 1 7,59012 10,6964 16,0445 17,8273 39,2200 
во 9201 13,22 3/5 2,8099 3,9598 5,9398 6,5997 14,5194 
зо 203* — 5/5 25 3,5 5,3 5,9 12,9 
81 Г1201* — 1. | 24.1 34,0 51,0 56,6 125 
8111203 29,50 1. | 24,332 34,290 51,435 57,150 125,73 
ит» — 9 0,34 0,48 0,72 0,80 1,8 
3111205 70,50 1. | 24,570 34,625 51,938 57,709 126,959 
з«РЬ?07 22,6 5 8,9077 12,5532 18,8297 20,9219 46,0282 
8381205* — 9, 9,3 13/1 19,7 21,8 48,1 
838:20°* 100 91. 6,84178 9,6418 14,4626 16,0696 35,3531 
8381210* — 1 0,337 0,475 0,712 0,792 1,741 
в4Ро?07* — 51. 0,82 1,16 1,73 1,93 4,24 








УПГ. СПЕКТРОСКОПИЯ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА ЗАБ 
Продолжение 
Напряженность поля, кГс Относительная интенсивность 
при постоянной частоте (МГц) при при и 9 Изотоп 
4 10 16 постоянной Н постоянной У 
20 50 80 3,3 х 10" 0,20 —0,339 2 ва@Я 
4,1 10 17 0,067 1,2 1,99 1,3 сё ТЬ18 
9,8 24 39 0,016 1,6 1,68 3,0 свТЬ160* 
29 71 110 4,0 х 10-* 0,4 —0,46 2,3 ввру!е! 
20 50 80 11 10° 0,5 0,64 2,5 в5Оу!63 
4,6 11 18 0,20 4,4 4,12 3,0 стНо1б5 
33 81 130 5,04 х 10" 0,61 —0,564 28 вв Ег!Т 
5,1 13 21 6,2 х 10-3 0,18 0,513 — ввЕг189* 
11 28 45 57 х 10" 0,083 —0,230 —  воГли 
20 50 80 2зх 10" 0,12 0,246 5-0,59 воТпа170* 
12 29 46 5,5 Ж 10" 0,082 -=0,229 —  оТтшИ1* 
5,334 13,34 — 21,34 | 546 х 10° 0,176 0,4919 — пу 
19,36 48,41 17,45 | 1,33 х 10° 0,566 —0,6776 3,0 тоур17з 
8,2 21 33 0,031 2,4 2.23 5,6 эИиИ8 
12 29 47 0,040 6,1 3,18 8,0 И.И 
8,3 21 33 0,032 2,4 2,24 54 ии Ит* 
31 77 120 6х 10-' 0,7 0,61 3 вНим 
50 130 200 2х 107" 0,6 —0,47 3  эНрЗ 
7,85 19,6 31,4 0,037 2,54 2,36 4,2 7зТа18 
22,58 56,45 90,31 7,3 х 10° 0,042 0,117 — 183 
4,173 10,43 — 16,69 0,137 2,65 3,172 2,7 „5Вет85 
3,04 7,59 12,1 0,079 0,83 1,73 твВе!86* 
4,131 — 10,33 — 16,52 0,141 2,68 3,204 2,6 ьВе!8т* 
2,95 738 18 0,086 0,85 1,78 15Ке!88* 
40,8 102 163 1,22 Ж 10° 0,023 0,0643 — Оз 
12,11 30,57 — 48,43 | 240% 10° 0,392 0,6566 0,8 2503189 
54,7 137 219 26 х 10° 0,087 0,145 1,3 ош! 
50,2 126 201 ЗА 10° 0,094 0,158 1,2 193 
4,37 10,9 17,5 0,0102 0,217 0,6060 — 2-29 
53,9 135 216 27 10-8 0,088 50,147 94 и195* 
17 43 70 0,001 0,4 -- 0,58 или —0,62 оАц196* 
54,9 137 219 2,58 Х 190—° 0,086 0,14486 0,58 Аш? 
18,0 44,9 71,8 1,2 х 10- 0,42 0,590 15Ац198* 
29,5 73,6 118 7 10=" 0,16 0,270 эАи199* 
5,1 13 20 6,6 х 10° 0,19 0,524 — Не? 
5,27 13,18 — 91,08 | 5,83 х 10-* 0,180 0,5027 — Нет 
14,24 3559 56,94 | 1,47 Ж 10-° 0,332 —0,5567 0,45 воНа201 
16 40 64 25 10-° 0,7 0,84 воНо203* 
17 4,1 6,6 0,19 0,57 1,60 — Ти» 
1,64 4,11 6,58 0,192. 0,577 1,6115 — 11203 
120 290 470 Аж 10° 0,06 --0,089 81 Т1204* 
1,63 4,07 6,51 0,198 0,583 1,6274 — 11205 
4491 1123 17,96 | 9,40 Х 10° 0,211 0.5895 — ‹ РЬ?07 
4.3 11 17 0,35 7 5,5 33В1205* 
5,846 1462 — 23,39 0,141 5,35 4,080 —0.33 „381209 
120 300 470 1,32 Х 10° 0,021 0,0442 50,13 „зВиео* 
49 120 200 8х ю-° 0,2 0,27 0,28 „.Ро?07* 


А 





346 4. СПЕК 1 РОСКОПИЯ 


Частота ЯМР, МГц 





Естест- 
Изотоп содержа- Спин 
ние при напряженности магнитного поля (кГе) 

%° 10,000 14,092 21,139 33,487 51,672 
вв КП 
втЕетГ 
ззКа 
з04с?27* — 3. 5,6 7,9 11,8 13,2 28,9 
о ТВ?29* — 5] 1,2 17 25 2,8 6,2 
о1Ра?31* — 3], 9,96 14,04 21,05 23,39 51,47 
о1Ра?33* — 3). 17 24 36 40 88 
92 233* — 5]. 1,6 2.3 3,4 3,8 8,3 
0210235% 0,72 т} 0,76 1,07 1,61 1,79 3,93 
оз№р?37* — 5]. 18 25 38 42 93 
о4Ри?39* — 11. 3,05 4,30 6,45 7,16 15,76 
э4Ри?11* — 5/2 2,09 2,95 4,42 4,91 10,80 
эв 1241 * — 52 4,82 6,79 10,19 11,32 24,91 
зАп72*  — 1 2,90 4,09 6,13 6,81 14,99 
БА 0243* — 5/5 4,79 6,75 10,12 11,25 24,75 


Относительные иптенсивности по сравнению с водородом (при рав- 
ном числе ядер) при постоянном поле Н, а также при постоянной час- 
тоте у вычислялись соответственно по уравнениям 


_ +1 
$н= 7,651. 10, 





$,—0,23871 —— 


с использованием приведенных данных о магнитном моменте и и спине 
Г ядра. 


В тех случаях, когда в табл. 175 символ изотопа отмечен звездоч- 
кой (*), это означает наличие радиоактивности; верхний индекс #1 соот- 
ветствует метастабильному возбужденному состоянию изотопа. 


УП1.М. СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ *) 


1. Книги по общим вопросам **: 
а) Вескег Е. РБ, Шоп ВезоиНоп ММВ, Асадепис Ргезз, Мех УотК, 1969; 6) Во- 
оеу Е. А, ММВ ЗресНозсору, Асадепис Ртгезз, Мем Уогк, 1969; в) Эмсли Дж. 
Финей Дж. Сатклиф „Т., Спектроскопия ЯМР высокого разрешения, т. 1, 2, 
«Мир», М., 1968; г) Попл Дж, Шнейдер В., Бернстейн Г., Спектры ядерного маг- 
нитного резонанса высокого разрешения, ИЛ, М., 1962; д) Робертс Дж., Введение 
в анализ спектров ядерного магнитного резонанса высокого разрешения, ИЛ, М., 
1963; Робертс Дж., Ядерный магнитный резонанс. Применение в органическон хи- 
мии, ИЛ, М., 1961. 

2. Книги, в которых обсуждается применение метода ЯМР: 
а) Ввасса № $. ИНйатз Р. Н. АррНсаНопзв оГ ММВ Зресгозсору ш Огеапю 
Спепиз{гу, Но@еп-Дау, Зап Егапс1зсо, 1964; 6) В: Ю. Н., шноаисНоп ю ММВ 
Зресгозсору, Р1епиш Ргез$, Ме\м УогК, 1965; в) Ве В. Н., Ош4е № %е ММВ 

* См. также разд. Х1 этой главы. — Прим. перев. 

** Дополнительно можно рекомендовать следующую литературу: Абрагам А., 
Ядерный магнетизм, ИЛ, М., 1963; Драго Р., Физические методы в неорганической хи- 
мии, «Мир», М., 1967; Бранд Дж. Эглинтон Г, Применение спектроскопии в органи- 
ческой химии, «Мир», М., 1967; ЯМР- и ЭПР-спектроскопия, «Мир», М., 1964; Энод- 
рю 9Э., Ядерный магнитный резонанс, ИЛ, М., 1957. — Прим. перев. 


У111. СПЕК1РОСКОПИЯ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 








Нродолжение 
Напряженность поля, кГс Относительная ннтеисивность 
при постоянной частоте (МГц) при при и ® Изотоп 
4 10 16 постоянной Н постоянной у 
з6Кп 
78 Г 
ввКа 
7,1 18 29 0,01 0,06 117 1,7 зоАс??7* 
33 83 130 2,3 Ж 10 * 0,3 0,38 4,6  соТН229* 
4,0 10 16 0,066 1,2 == 1,98 о1Ра231* 
2 6 9 0,33 2,0 3,4 —3,0 с:Ра2зз* 
25 63 109 6,7 х 10-* 0,5 0,54 3,5 123% 
53 130 210 1,2 Ж 10-* 0,4 —0,35 4,1 320235% 
2,2 5,6 8,9 0,15 3 3,3 озМр?37* 
13 33 52 3,7 Х 107* 0,072 0,209 —  с.Ри?39* 
19 48 77 1,7 Ж 10° 0,6 —0,73 о Ри?1* 
8,3 21 33 0,017 1,3 1,59 49 Ап? 1* 
14 34 55 8,5 Х 10—* 0,18 -=0,382 2,8 Ап? 
8,4 21 33 0,01 1,2 1,4 4,9  вАт23* 





Етриса! Мешоа, Р!епит Ргезз, Мем УогКк, 1967; г) ЛасЁтап Г. М., ЗегийеН $., 
АррИсаНоп ог Миеаг Маспейс Везопапсе ш Огеапю Свепизгу, 2н4 е@., Ох1ог4, 
Ме\м УогКк, 1969; д) ММВ Тог Огоашюе СпетЕ гу, МаШезон РО. \., ЕЧ., Асадепис 
Ргезз, Ме\и УогКк, 1967. 

. Книги, в которых обсуждается теория метода ЯМР: 

а} Керрингтон А., Мак-Лечлан 9., Магнитный резонанс и его применение в хи- 
мии, «Мнр», М., 1970; 6} Сомо Р. Ё., Згифаге оЁ Ню ВКезомНоп ММВ Зресёа, 
Асаепис Ргезз, Мем УогК, 1967; в) Метогиу 7. Р., Фиапиии ТБеогу о! Марпейс 
Кезопапсе Рагатаег$, Ме@га\х-НИ, Ме\м УогК, 1968; г) Сликтер Ч., Основы тео- 
рии магнитного резонанса, «Мир», М., 1967; д) Зейпитасвег Ю. Т., НигодисНоп ю 
Марпейс Везопапсе, \. А. Вепапт, Мем УогК, 1970; е) Абгават Ю. Г., Тне Апа- 
1,318 оЕ Ной ВезошИопл ММВ Зреса, Е1зе\ег, Мех Уогк, 1971. 

. Справочные данные (дополнительно к помещенным в некоторых из перечнслен- 
ных выше книг) в следующей литературе: а} Згутапёя Н. А., Уейп Ю. Е, ММВ 
Вапа НапёБоок, 1ЕИР1епит, Ме УогК, 1968; 6} Воцеу РГ. А., ММВ Баёа Та ез 
ог Ограпе Сотроип9дз, \УПеу-Пиегз4епсе, Ме\м УогК, 1967; в} Вийве №. ММВ 
Зреста ап@ Спепцса] З4гисиге, Асадепис Ргезз, Мем УогКк, 1967; г) За4Нег Зап- 
Чаг@ ММЮ Зресёга, ЗадМег Везеагсй Г.аБогафонез, РЮПадерша, Ра., 1967; д) Но- 
шей М. С., Кепае А. $., еьь Г. $., Еоглиа 14ех 0 ММВ |йега@те Байа, Уо\5. 
| апа 2, Репил Ргезз, Мем Уогк, 1966; е) Негзйеязон Н. М., ММВ апа ЕЗВ Зрес- 
+га пех, Асадетис Ргезз, Ме\м УогК, 1965; ж) А Сааювие о Ме ММВ $ресбга 
о Нуйдгореп ш Ну4госагропз ап Шет РейуаНуез, Ни !е ОП ап Вейате Со., 
Вауфю\п, Техаз; з) Зе]е4е4 ММВ Зреста! Ра, СПеписаЁ Тнегто4упапйис$ Сеп- 
{ег, Техаз А. апа М., СоПеве З{аНонп, Техаз; и) Уайап НаюН ВезоиНоп ММВ 
Зресга Сафа1овя, \о15. 1 апа 2, УаЧап Аззосез:, Раю АНо, СаШ., 1963. 
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а) АЧуапсез п Мартенс ВКезопапсе (Адуап. Масп. Везоп.), Ус. 1—4, У. $. \а- 
цен, Е4., Асадепис Ргезз, Ме УогКк, 1965—1970; 6) Аппна! Кемему оЁ ММВ $рес- 
{гозсору (Апп. Веу. ММВ Зрес{гоз.; начиная с третьего тома этот сборник назы- 
вается «Аппнца] Верогёз оп ММВ Зрес{гозсору»), \Уо!5. 1—4, Е. Е. Моопеу, Е4., 
АсаЧетис Ргезз, Мех УогКк, 1968—1971; в) Гоигпа| о Маспейс Кезопапсе {). Марл. 
Кезоп.), \о15. 1—..., \. $. Ргеу, Е4., Асадейис Ргез$, Мех Уогк, 1969—...; 
г) ММВ, Вазе Рипе|ез ап@ Ргостезз (ММК), Уо1з. 1—..., Р. БМеш, Е. Ейжкк, 
В. Коз1е14, Зрипоег-Ус[ах, Мем УогКк, 1969—...,; д) Ограшюе Маспейс Кезопапсе 
(Ого. Мабп. Везоп.), \о15. 1—... ‚Е. Е. Моопеу, Е4Ч., НеуЧдеп ап4 $оп а., Гопаоп, 
1969—...; е) Ргобтезз ш ММВ Зресёгозсору (Рговг. ММВ Зрес{гоз.), Уо15. 1—7, 
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ГХ. СПЕКТРОСКОПИЯ ЭЛЕКТРОННОГО ПАРАМАГНИТНОГО 
РЕЗОНАНСА 


_ [Х. А. ВВЕДЕНИЕ 


Метод электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) служит для 
изучения окружения неспаренных электронов в парамагнитных вещест- 
вах. Его наиболее распространенное применение связано с изучением 
органических свободных радикалов, однако этим методом исследуются 
также комплексные ионы парамагнитных металлов и фотовозбужден- 
ные‘или устойчивые триплетные состояния. Библиография современной 
литературы по этим вопросам помещена в конце раздела. 

В основе метода ЭПР лежат принципы, подобные тем, на которых 
основан метод ЯМР. Свободный электрон обладает спиновым кванто- 
вым числом '/2; следовательно, в магнитном поле для него возможны 
два состояния с различными энергиями. Разность этих энергий опреде- 


ляется соотношением 
Е = Ву = 8В.Но,» 


где Ве — магнетон Бора, Но — напряженность внешнего магнитного поля, 
5 — фактор спектроскопического расщепления, представляющий собой 
отношение магнитного момента электрона к его угловому моменту; для 
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несвязанного (свободного) электрона &-фактор равен 2,002319. Для 
большинства свободных радикалов &-фактор лишь слегка отличается 
от этого значения. Приведенное выше соотношение показывает, что 
частота, при которой происходит резонанс, определяется напряжен- 
ностью магнитного поля (обычно от 3000 до 3400 Гс, что соответствует 
резонансной частоте от 9000 до 9500 МГц) и величиной 5-фактора 
(магнетон Бора представляет собой постоянную, равную 9,2732 Ж 
Х 1-2! эрг/Гс). Далее легко понять, что площадь под кривой резонанс- 
ного поглощения должна быть пропорциональна числу неспаренных 
электронов в образце. На практике провести вычисление абсолютного 
содержания свободных радикалов в образце очень трудно и вместо 
этого выполняется сравнение исследуемого образца со стандартом, со- 
держащим известное число радикалов; отношение площадей под соот- 
ветствующими резонансными кривыми позволяет определить концентра- 
цию свободных радикалов в исследуемом образце. Общепринятым стан- 
дартом для таких измерений является дифенилпикрилгидразил 
(С‹Н-)2М — М — С.Н. {№О:)., который на 100% состоит из радикалов 
(1,53. 102! неспаренных электронов на | г вещества). 

Электронный &-фактор аналогичен постоянной магнитного экрани- 
рования ядра в ЯМР. Другими словами, неспаренные электроны имеют 
различные значения &-фактора в зависимости от их химического окру- 
жения. В жидкостях можно наблюдать лишь одно значение &-фактора 
вследствие его усреднения, происходящего при быстром вращении мо- 
лекул, однако в твердой фазе в направлении различных осей возможно 
наблюдение различных значений &-фактора. Как и при изучении ЯМР, 
удается получить ценные сведения о величине &-факторов путем при- 
менения жидких кристаллов в качестве растворителей. Эта методика 
обсуждается в работах [20, 21]. Все органические радикалы в растворах 
обладают значениями &-фактора, близкими к его значению для несвя- 
занного электрона. Для иллюстрации в табл. 176 приведены значения 
&-фактора некоторых органических радикалов, заимствованные из ли- 


тературы, которая указана в разд. ПХ. Г. 
Таблица 176 


Значения &-факторов для некоторых органических 








радикалов 
Радикал Значение 5-фактора 

Метил 2.00255 
Этил 2.00260 
Изопропил 2,003 

трет-Бутил 2,003 

Винил 2.00220 
Аллил 2.00254 
1,4-Бензосемихинон 2.00468 
Катион антрацена 2.00249 
Катион трифенилфосфина 2,00554 
Анион нафталина 2.00263 
Анион антрацена 2,00266 
Анион бензола 2.00276 





[Х.Б. СПИН-СПИНОВОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 


Между электроном и любым ядром (обладающим магнитным мо- 
ментом), с которым этот электрон связан полностью или частично, мо- 
жет наблюдаться спин-спиновое взаимодействие. Такое взаимодействие, 
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Таблица 177 
Константы сверхтонкого взаимодействия 





Радикал Коистанты СТВ, Ге @ Литера 
Н* 508 22 
11° 81 22 
Ма” 632 22 
К* 165 22 
Сз* 3280 22 
мо" (“№ 14,3 22 
Сим (4м№) 174 о 
сн! СН) 22,8; (13С) 41 2, 23 
СНзСН» а 22,3; В 56,8 93 
СН, СН,СН; а 22,1; В 30,3; у 0,3 23 
СН.СНСН: а 21,2; В 24,7 24 
({СН»з)зС* 22,7 24 
РЬСН, а 16,3 о 5,2; м 158; п 6,2 24 
СН,=СН—СН.СН. а 22,2; В 28,5; у 0,6; 80,356 23 
Г 
о 14,81; В 13,90; \ 4,06 4 
С“ “С 
| | \ 
Н Нр 
СН. =СН* а 16; цис-В 688; транс-В ЗАВ 20 
Н—С=С* 16,1 22 
Циклопропил-радикал о 6,5; В 23,4 22 
Циклобутил-радикал а 21,3; В 36,8; у 11 24 
© ы ы 
В Н 
Г СН, 477; ®Н 859, ЗН 2,65; 4Н 13,0 29 
`` . 


3,9 


- 2,89 25 


<) > ('Н) 3,75; (3С) 2,8 22 
„+ 04,90; В1,83 25 
— а 4,95; 8187 5 
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Продолжение 
а Литера- 
Радикал Константы СТВ, Гс тура 
М 
С) + @Н) 3,26; (М) 76 25 
= 'Н) 2,6; им) 7,1 
М ('Н) (м) 
(@) — 3,23 
Ось, = (СН) 0,79; о 5,12; м 4,45; п 0,59 25 
Оке (#М) 9,70; о 3,36; м 1,07; п 4,03 25 





а Константы сверхтоикого взаимодействия относятся к взаимодействию с ядром водорода, 
если специально не указаны другие ядра. 


6 Имеется в виду взаимодействие только с одним 8-Н. 
В Имеются в виду цис- и транс-положения по отношению к В-Н. 





подобно тому как это происходит в ЯМР, приводит к расшеплению ре- 
зонансной линии (называемому сверхтонким расщеплением), причем 
оно подчиняется тем же правилам, которые описывают спектры первого 
порядка в ЯМР. Число пиков, возникающих при сверхтонком расщеп- 
лении, равно 21/7 -- 1, где п — число эквивалентных ядер со спином Г, 
а относительные интенсивности пиков определяются коэффициентами 
биномиального разложения; расстояние между пиками равно константе 
сверхтонкого взаимодействия @. Подробнее об этом см. правила, опи- 
сывающие расшепление в спектрах ЯМР первого порядка 
(разд. УШ.К.10, 6). 

Константы сверхтонкого взаимодействия (СТВ) в спектрах ЭПР 
прямо пропорциональны вероятностям обнаружения неспаренного элект- 
рона вблизи соответствующих ядер; другими словами, эти константы 
являются мерой спиновой плотности у различных ядер (табл. 177). Из- 
вестно, что константа сверхтонкого взаимодействия электрона с ядром 
в атоме водорода равна 508 Гс; это позволяет получать на основании 
экспериментальных данных о константах СТВ неспаренного электрона 
с ядрами атомов водорода (а:) в исследуемых молекулах сведения 
о спиновой плотности рн у соответствующих атомов, пользуясь простым 
соотношением 

ан 
Рн = 98 . 


Подобно этому, данные о константах ан для сопряженных л-систем 
‚ используются для приближенного определения спиновой плотности на 
атомах углерода с помощью соотношения 


ан — Ор, 


где @ — постоянная, значение которой лежит в пределах от 22,5 до 
30 Гс и обычно принимается равным 24 Гс. 


354 4. СПЕКТРОСКОПИЯ 





[Х.В. МЕТОД СПИНОВОЙ МЕТКИ 


Одним из наиболее плодотворных применений ЭПР является «спи- 
новое мечение» сложных биомолекул, таких, например, как ферменты. 
В методе спиновой метки устойчивую радикальную частицу присоеди- 
няют к исследуемой молекуле и наблюдают за тем, что происходит при 
этом в спектре ЭПР. Изменения физического или химического окруже- 
ния спиновой метки могут давать сведения об изменениях конформа- 
ции или структуры исследуемой биомолекулы. В качестве спиновой 
метки удобно использовать производные 2,6-тетраметилпиперидин-1-ок- 
сильного радикала. 
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Х. СПЕКТРОСКОПИЯ ЯДЕРНОГО КВАДРУПОЛЬНОГО 
РЕЗОНАНСА 


Ядра со спиновым квантовым числом 1 или более .(2Н, ММ, 35С1, 
371, 59Со, 73Вг, &Вг и другие) обладают не только магнитным момен- 
том, но также и электрическим квадрупольным моментом (данные о 
квадрупольных моментах ядер приведены в табл. 175 разд. УПТ.Л), ко- 
торый можно представить себе как два равных по величине и противо- 
положно направленных (антипараллельных} электрических диполя. На- 
личие у ядра электрического квадрупольного момента обусловлено не- 
сферическим распределением ядерного заряда. Если ядро находится 
в однородном электрическом поле, оба диполя испытывают действие 
одинаковых по величине, но противоположно направленных моментов 
вращения, и никакого эффекта не наблюдается. Примером этого случая 
является ядро хлора в хлорид-ионе или серы в молекуле 335Ре, где не 
наблюдается сигнал ЯКР, несмотря на то что оба ядра обладают квад- 
рупольным моментом. Если же ядро с квадрупольным моментом нахо- 
пится в неоднородном электрическом поле, как это, например, имеет 
место в молекулах НС или Н2$, то на каждый из двух антипарал- 
лельных диполей действуют различные силы, и такое ядро может при- 
нимать в электрическом поле 2/+-1 различных дозволенных ориента- 
ций. Энергетические различия между этими ориентациями проявляются 
в спектре резонансного поглощения радиочастотного излучения в диа- 
пазоне 2—350 МГц. Разности энергий этих ориентаций определяются 
распределением заряда (электронов) в молекуле, и поэтому резонанс- 
ные частоты переходов в спектрах ЯКР зависят от структуры и конфор- 
мации молекулы и в этом отношении аналогичны химическим сдвигам 
в спектрах ЯМР. 

Резонансные частоты в спектрах ЯКР обычно выражают через кон- 
станту квадрупольного взаимодействия е29@/й (где —е — заряд элект- 
рона, ед — градиент напряженности электрического поля у ядра, @ — 
квадрупольный момент ядра, А — постоянная Планка). Константа квад- 
рупольного взаимодействия определяется выражением для энергии 
взаимодействия между квадрупольным моментом ядра и градиентом 
поля у ядра и, таким образом, служит индивидуальной характеристи- 
кой данного ядра в конкретном окружении. Следует, однако, отметить, 
что для одного ядра в спектре ЯКР могут наблюдаться несколько 
резонансных частот, так как расстояния между энергетическими уров- 
нями, соответствующими различным дозволенным ориентациям, бы- 
вают неодинаковыми. Эти частоты пропорциональны константе квадру- 
польного взаимодействия. Например, ядро 35С| имеет спин 3/› и, следо- 
вательно, (2.3/5 |- 1) =4 энергетических уровня. В молекуле с аксиаль- 
ной симметрией эти уровни группируются в два набора дважды 
вырожденных уровней и, следовательно, возможно наблюдение только 
одной резонансной частоты у = е?90/21. В отличие от этого ядро 127 (со 
спином 5/2) в молекуле НГ дает два резонансных перехода с частотами 
м: = 3е299/20й и ч2 = 3е240/10%. При отсутствии аксиальной симмет- 
рии вырождение снимается, и в этих случаях для ядра 35С| могут на- 
блюдаться три резонансные частоты. 

Наблюдение спектров ЯКР возможно только в твердой фазе, и, 
следовательно, жидкие образцы необходимо замораживать. Поскольку 
резонансные частоты зависят от температуры, имеет смысл проводить 
измерения при стандартных температурах, и в большинстве случаев 
спектры ЯКР снимают при температуре жидкого азота (77 К). - 
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В кристаллическом образце различным положениям ядер в кри- 
сталлической решетке соответствуют различные резонансные частоты, 
что позволяет получать информацию с структуре кристалла. 


На рис. 48 приведена диаграмма типичных резонансных частот 
ЯКР для различных ядер [1]. 
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Рис. 48. Диапазоны частот ЯКР для различных ядер. 


Дальнейшие сведения по теории и применениям спектроскопии 
ЯКР можно почерпнуть из работ [1—5]. 
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Х1. БИБЛИОГРАФИЯ СПРАВОЧНЫХ ИЗДАНИЙ 
ПО СПЕКТРОСКОПИИ 


Указанные ниже источники позволяют найти подробные спектраль- 
ные данные или указатели для поиска таких данных по конкретным 
соединениям или структурным типам соединений. 
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Рего]еци Везеагсн ГаБогаюгез, Сагпер1е шзИнще о? Тесрпо]ору, РЁЪЬигов, Ра. 
(до 30 июня 1960 г.}; СВеписа] ТБегизодупатусз РгорегИез Сещег, Техаз А. ап М., 
СоПеве З4аНоп, Техаз (с | июля 1960 г.). 


* См. также разд. Х1 этой главы, — Прим. перев. 


ХГ. БИБЛИОГРАФИЯ СПРАВОЧНЫХ ИЗДАНИЙ ЗОР 





10. 


12. 


13 


* 


14. 


16. 


Обширный каталог полных ИК-спектров, в осиовном углеводородов и их 
простых производиых. 


. Саар оЁ НЁгагед Зресгоргатз, ба@Иег Кезеагсн Г.аБбогаюйез, 11с., РЕЦадерма, 


Ра. 19104. 


Каталог спектральных данных в ИК-, ближней ИК- и дальней ИК-обла- 
стях, полученных на приборах с призмами либо дифракционными решетками; вклю- 
чает отдельное собрание спектров промышленно синтезируемых соединений. Содер- 
жит свыше 120900 спектров, собранных по октябрь 1969 г.; новые данные система- 
тически включаются в дополнения. 


‚ ТВе Соеп{2 Зос1еу Зресёга. 


Высококачественные спектры нескольких тысяч чистых соединений. Этот 
каталог также выпускает фирма «баЯИег»; см. [2]. 


. Ап шаех о! РиБ|зНеа итгагей Зреска, М. В. ТВощаз, ЕЧ., \Уо!з. 1. апа 2, Винзь 


шРЮгтаНоп Зегусе, Мех Уогк, 1960. 


Указатель ИК-спектров, опубликованных по 1957 г. 


. РоситеаНоп ог Мо]есШаг Зресфгозсору (ВМ$) ВиНегхуог’з ЗоепНИс РиьИса- 


#0оп$. Гопаоп апа Уе[ав-СЦцепйе СМВН, \Уешцнейт/Вегоз{газзе, ВВО. 


Спектры иа перфокартах (сортируемых иа спицах); имеется отдельный на- 
бор карт с рефератами статей, относящихся к ИК-спектроскопии. Соединения за- 
кодированы по основиым особенностям скелетной структуры, функциональным 
группам и числу атомов углерода. Имеется также аналогичное японское издание: 
ок Саг4з, [пНгагед Раа СопшиЩее оЁ Тарап (МапКкодо Со., Нага-Сро, То- 
90). 


. шНагед Вапа Напаъоок, Н. А. ЗтутапзК, Р]епит Ргезз, Мем Уогк, \Уо1. 1, 1963, 


апа 1аёег зирр!етепёз; 214 е4., 2 уоитез, 1970. 
Справочник по ИК-спектрам. 


. Робгтег К., Ка{хепеПепБосеп Е., Лопез В., шаге Аъзогр@оп Зресёга оЁ З{его!4$. 


Ап АНаз, П\егзФепсе, Мел УогКк, \Уо1. 1, 1953; \о1. 2, 1958. 
Атлас ИК-спектров поглощения стероидов. 


‚ МШег Р., УПЕтз С. Ава!. Спеш., 24. 1253 (1952). 


ИК-спектры и характеристические частоты неорганических ионов. 


.иНагеа АБзогрНйоп Зрефхга: 1п4ехез, Н. М. НегзНейзоп, Асадепис Ргезз, Мем УоткК. 


Сборник указателей литературы по ИК-спектрам поглощения индивидуаль- 
ных соедииений. Издаиие 1959 г. охватывает данные за 1945—1957 гг, издание 
1964 г. — даиные за 1958—1962 гг. 


Жбанков Р. Г., Инфракрасные спектры целлюлозы и ее производиых, «Наука и тех- 
иика», Минск, 1954. 


. Зее Ватап Зресёга1 Раа, АРТВР 44, У\о15. [Г ап ИП соуегте 1948—1964. Спе- 


п11са! ТНегтодупаниез РгорегНез Сещег, Техаз А. ап М., СоПере З{айоп, Техаз. 


Справочные даниые по спектрам комбинационного рассеяиия света. 


ТВ Апа[уз1з оЁ Ро]утегз, Везшз ап Аа4Нуез. Ап АНаз, О. О. Нитте| апа 
Е. Зевой, Едз., \/Пеу-Пиегзсепсе, Мел Уогк, 1969. 


Атлас ИК-спектров полимеров, смол и присадок, 


Питагед Зресга оЁ Зеесе@ Спеписа! Сотроип@з, К. МесКе ап@ ЕР. Гапеепьисвег, 
Неудеп апа $оп, 44., Коп4оп, 1967. 


8-томиый справочиик, содержащий около 2000 спектров чистых оргаииче- 
ских и неорганических соединений. 
В5СОТ-5У5ТЕМ  (тЁагед  З\гисита| Сотг@аНоп ТаБез ап@ ШОафа Сагаз), 
в. Ч. Г МШег апа Н. А. \УПИз, Неубеп апа $оп, 4., Гоп4оп, 1967. (Имеются и 
более поздние выпуски.) 


Система справочных таблиц для поиска конкретиых карт, содержащих 
структурную информацию. 


. Тье А!Чись ТГАЬгагу оЁ ИМ тагед $ресга. С. Т. РоиеНейц, А!4нев СНепуса! Со., МИ- 


\хаиКее, \/1$. 53233. 


Однотомное издание, содержащее более 8000 ИК-спектров чистых соедиие- 
ний; спектры получены главным образом на приборах с дифракционными решет- 
ками. 

Большаков Г. Ф., Глебовская Е. А., Каплан 3. Г., Инфракрасные спектры и ренлге- 
нограммы гетероорганических соединений, «Химия», Л, 1967. 


4. СПЕКТРОСКОПИЯ 


Жи ни дал инд ии питье еижжиижинияаиииижич пмичипьиитпжжьипиныизжиаезжшжии, 


10. 


11. 


12. 


13. 


Х1.Б. ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ` 


. Огватс Еефгогс Зресма! Рафа, \Уо]. 1, М. Калие, Е@4., 1946—1953; У. П, 


Н. Опоепаде, Еа., 1953—1955; \Уо1. 1, О. \УПееег апа 1. Кар]ап, Е4$., 1955—1958; 
\Уо1. ТУ, Г. РЬИШрз апа Е. Масвоа, Е4з., 1958—1959; \о|. У, Г. РИИИрз апа Гопез, 
Е@з., 1960—1961; Уо!. УТ, Г. Р. РЫИЁрз ей а1., Еаз, 1962—1963; \Уо1. УП; Г. Р. РЬИ- 
Прз еф а1., Едз., 1964—1965; Ицегэсепсе, Мем УогК. 


Справочник по электронным спектрам органических соединений в УФ- и 
видимой областях; многотомное издание. 


. Сааю8я о! ЧШгау1о1её АБзогрНоп Зресговгатз, АР] 44 апа МСА Везеагсв Ргоес{5, 


Сагнер1е шзИще оЁ ТесНлоосу, Риго, Ра. 


Каталог спектров поглощения в УФ-области. 


‚ Зее ОШ№гау1о!еЁ Зреска! Раа, АРШВР 44, \о1з. [Ш (см. [2]}; Ус. ПЬ Те- 


хаз А. апа М. 


Данные по спектрам поглощения в УФ-области за 1945—1964 гг. 


. НапаБоок оЁ {ау юеЁ ап \У13е АЪзогрНоп Зреста оЁ Огватс  Сотроип8$, 


К. Ниауата, Р1епит Ргезз, Мех Уогк, 1967. 


Справочник по спектрам поглощения органических соединений в УФ- и ви- 
химой областях. 


. Лкауюе апа У3Ые АБзогрНоп бресёта: [п4ехез, Н. НегзВепзол, Асадепие Ргезз, 


Мех’ Уогк. 


Указатели литературы по спектрам поглощения в УФ- и видимой областях. 
Издание 1956 г. охватывает литературу за 1930—1954 гг., издаиие 1961 г. — лите- 
ратуру за 1955—1959 гг., издание 1966 г. — литературу за 1960-1963 гг. 


. Огау101её бресбга оЁ АготаНс Сотроипаз, В. РЕчеде] ап М. Огст, \Иеу, Мех 


Уотк, 1958. 
УФ-спектры ароматических соединений. 


. За4Йег-З{ап4ага Ц(У Зресга, Зав ег Везеагсь Г.абогаюг!ез, 1969. 


Многотомное издание, содержащее свыше 26 000 спектров в УФ-области. 


‚ ИфегргеаНоп оЁ Фе ЧУ Зрескга оЁ Мата| Ргодисёз, А. 1. 5соЦ, Регватоп Ргезз, 


Меч УогК, 1964. 


Интерпретация УФ-спектоов природных соединений. 


. Ч. У, АНаз оЁ Огеаше Сотроип4з, Вийегуог®, Еопдоп, ап Р]епит Ргезз, Мех 


Уогк, Ус. 1—4 (1966—1969). 


Атлас УФ-спектров органических соединений; издание продолжается. 
Зресна оЁ Мис!ес Ас1а Сотроипаз, Т. Уепкегл апа А. Ваеу, Р1епит Ргезз, Мех 
Уогк, 1968. 

Спектры соединений нуклеиновых кислот. 


АБзогрНоп Зресффтга шт Фе ЧНгау101её ап@ \\зЫе Верой, 1. Гапе, Е, Асадепие 
Ргезз, Мем УогК, ап@ Гоп4оп, апа РаЪИзМие Ноизе оЁ{ Нипеагап Асадету о! 
$Зс1епсез, Видарез4. 


Спектры поглощения в УФ- и видимой областях спектра. Периодическое 
издание, выпускаемое с 1959 г. (т. 1}. 


Фихтенгольи В. С., Золотарева Р. В., Львов Ю. А., Атлас УФ-спектров поглощения 
веществ, применяемых в производстве синтетических каучуков, 2-е изд, «Химия», 
Л., 1969. 

АНаз оЁ Ргоеш Зресга 11 Ше ИЦгау19]еЁ апа У1511е Вертюпз, В. М. КизсвепЬаит, 
Еа., ТЕИР1епит, Мех Уогк, 1972. 


Атлас спектров белков в УФ- и видимой областях спектра. 


Х1.В. СПЕКТРЫ ЯДЕРНОГО МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 


. Мифеаг Марпейс Кезопапсе апа Е]есноп Эр Кезопапсе Зресфга: 1п4ех 1958— 


1963, Н. Негзвепзоп, Асадепис Ргезз, Ме\м Уогк, 1965. 


Спектры ядерного магнитного резонанса и электронного парамагнитного 
резонанса: указатель литературы за 1958—1963 гг. 


‚ Ной Везо]иНоп ММВ Зресга Саёа1ов, М, $. ВВасса её а1., Уайап Аззоаез, РаЮ 


Ао, СаШ. (Уо1. 1, 1962; Уо1. 2, 1963). 
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Каталог спектров ЯМР высокого разрешеиия. 


„ Еогти]а п4ех ю ММВ 1шегание аа, М. Ноже|, А. Кепае, апа .. УеЪЬ, Ус. 1 


апа П, Р!епиш Ргезз, Мел УогК, 1965. 


Формульный указатель к опубликованным данным по спектрам ЯМР. 


. А Сафа]овие о! фе ММВ ЗресЁга оЁ Нудговеп ш НудгосагЬопз ап Треш БейуаН- 


уез, НишЫ]е ОЦ апё Вейпте Со., Вауюлуп, Техаз. 


Каталог слектров протонного магнитного резонавса в углеводородах и их 
производных. 


. Зее ММЮ Зресйа! Рав, АР1ВР 44, Спеписа| Тегтодупатсз$ РгорегИез Сеп- 


{фег, Техаз А, апа М., СоПере З{аНоп Техаз (№015. 1—ИГ). 


Данные по слектрам ЯМР, полученные в период 1959—1969 гг. 


. ММВ Рафа ТаБ]ез Юг Огвапсе Сошроипаз, \Уо1. 1, Е. Воуеу, Нега епсе, Мем УотК, 


1967. 


Табличные данные по спектрам ЯМР органических соединений. 


. ММВ Зресёга ап@ СВеписа1 З{гисигез, \/. Вгиве, Асадепис Ргезз, Мех УогКк, 1967. 


Спектры ЯМР и строение молекул. 


. ММВ Вапа НапаБоок, Н. ЗтутайзК1 апд В. Уейп, Р1епит Ргезз, Мех Уогк, 1968. 


Справочник по спектрам ЯМР. 


. Зав Иег ММВ Фреска, бад ег Везеагсн Г.афогаогез, 1пс., РЮЙаверша, Ра, 19 104. 


Многотомное справочное издание, содержащее более 8000 спектров ЯМР, 


„ Мифеаг Маспейс Кезопапсе АБзгасё$. Ргежоп Теспи!са! АБз{гасё$ Со., Еуапзюп, 


Ш. 60 201. 


Реферативное издание на лерфокаотах по всем аспектам ядерного магнит- 
ного резонанса, охватывающее литературу начиная с 1964 г. | 


. СотрИаНоп оЁ Веро{еа ЗЕ ММВ СПеписа! $818, 1951 1ю пиз 1967, С. Н. Рипеап 


апа У. В. Уап Уатег, \Цеу-Пуегзсепсе, Мех ХотК, 1970. 


Справочные данные по химическим сдвигам ЯМР-Е; охватывают литера- 
туру с 1951 г. по середину 1967 г. 


ММВ Зшез оГ Вогоп Ну4г94ез апа Кеея Сотроипаз, С. В. Еаюп апё У. М. Шрз- 
сотЪ, Веп]апа, Мех Уогк, 1969. 


Исследования методом ЯМР боргидридов и родственных соединений. Кни- 
га содержит обширные данные и обсуждение спектров ЯМР-ПВ. 


. Сагфоп-13 ММВ Фреска, Е. Е. ЛоНпзоп апа \/. С. Тапкохзкь УШеу-Пщегзепсе, 


Мех УотК, 1972. 


Спектры ЯМР-!С. Содержит 500 спектров и соответствующие указатели. 


Х1Г. СПЕКТРЫ ЭЛЕКТРОННОГО ПАРАМАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА 


. АНаз оГ Ейестоп З$рш Везопапсе Зресёга, В. В!е1$К! апа Г. Сеск, Асадепае Ргезз, 


Меху УотК, 1967. 


Атлас спектров ЭПР {продолжающееся издание). 


. См. [П в разд. ХТ. В. 
. Лебедев Я. С., Атлас спектров электронного парамагнитного резонанса, «Наука», М., 


1962; вып. 2, 1964. 


Теоретически вычисленные миогокомпонентные симметричные спектры. 


Х1.Д. МАСС-СПЕКТРЫ 


. Зесе4 Мазз бресёга! Ра{а, АРГВР 44. 


Справочники по масс-спектрам. Тома |—6 одиого комплекта охватывают 
данные за 1947—1969 гг.; тома 1-7 другого комплекта охватывают данные за 
1943—1967 гг. 


. П4ех о{ Мазз ЗресКа| Раёа, Г.. Е. Киеп\ле1, Е4., УуапвоНе-АЗТМ РипсНед Сага 


Рго]ес, АЗТМ, РЬадерШа, 1963 (АЗТМ $реча! РибЦсабоп № 356); АМО П-ш- 
4ех о! Мазз Зресга! Рафа, АЗТМ, 1969. 


Ш гы 


950 4. СПЕКТРОСКОПИЯ 


> 


Указатели данных по масс-спектрам (иа перфокартах). 


„. СотрИаНоп оЁ Мазз Зресфга| Раёа, А. Согпи ап@ В. Маззоф, Неудеп ап@ $0опз, ЁКоп- 


доп, 1966 ап@ зирр!етеп{$. 


Сборник данных по масс-спектрам, с дополнениями. 


. Мазз Зресмотену ВиПеЙп, Мазз Зресфготейху Оафа Сетег, АЗУВЕ, А!Чегтазюп, 


Вегк$ге, Епе1апа. 


Ежемесячный бюллетень по всем аспектам масс-спектрометрии с постоянно 
пополняемым перечнем накопляемых спектров. 


. АНаз оЁ Мазз Зреса| Рафа, Е. ЗепНареп, $. АфгаНапззоп апа ЕР. МеЁаНену, Шш- 


{егзфенсе, Мелу УогКк, 1969 (3 хситез). 


Атлас масс-спектральных данных (низкого разрешения) более 6000 соеди- 
нений. ! ' 


> 


х1.Е. РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫЕ ДАННЫЕ (СМ. ТАКЖЕ [16] В РАЗД, ХА.) 


. АПеп Р., Кобег; Р., Г. Срет. $06. (2), 1966, 838; 1968, 308; 1969, 452. 


Справочный указатель органических соединений, абсолютные конфигурации 
которых определены рентгеноструктуриыми методами. Части 1—3. 


‚ Сгуза! Зфгисетге, В. \. \Муской, \УПеу-Пфегзфелсе, Мех Уогк. 


Структуры кристаллов. Справочник. Первое издание в 4 томах (1948, 1951, 
1953, 1957 гг.) с приложениями (1951, 1959, 1960 гг.); второе издание в 6 томах 
(1962—1967 гг.). 


. т4ех 1ю СгуфаПовтарЬс Раёа СотрЙаНопз, АЗТМ. 


Указатель кристаллографических данных по органическим и неорганическим 
веществам, содержащихся в справочнике: «Ро\у4ег ОИасНоп Ра ЕШе (РО-1}», 
АЗТМ, ош Сотт ее оп Ро\у@ег РИИасИоп З{ап4ага$, РаЙа4е!рШа, Ра. 19 103. 


. Сгуба| Рафа, Г. 2. Н. Ооплау, Сепега1 ЕЧЙог, Роусгу${а! ВооК Зегугсе, Вох 11 567, 


Рите, Ра. 15 238. 


Монография (№ 5, 1963 г.) Американской кристаллографической ассоциа- 
ции; содержит данные по органическим, игорганическим и белковым веществам. 


. Моесшаг Эмибитгез апа Оипепзюпз. Уо!. 1 (В1ЬПостарву 1935—1969, Зо!а Зе 


С]аззез 1—59) апЯ У\о|. 2 (ВЪПостарну 1935—1969, $014 За С!аззез 60—86), 
О. Кеппага апа О. @. \Маёол, Е4з., М. У. А. ОозФоеКз ЧЙсеуегз МЦ., Офес №- 
Бегап45. 


Структура и размеры молекул. Один из наиболее полиых структурных 
справочников. 


Згисйате Верогёз, М. У. А. ОозоеК’з О веуегз МН., Омесьь МеШег]ап@$. 
Периодическое издание (в 1969 г. вышел т. 26), в котором дается критиче- 


ская оценка точности рентгеноструктурных определений, перечень атомиых коорди- 
нат и большое число рисунков. 


. П(егпайопа! Та ]ез юг Х-Кау СгузаПовгарВу. Купоск Ргезз, Випщиенат, Епе|апа. 


Международные таблицы по рентгеноструктурным данным и кристаллогра- 


фии. 
Х.Ж. МЕССБАУЭРОВСКИЕ СПЕКТРЫ 


. Моззрацег ЕНес{ Рафа [п4ех, \Уо1. |, А. Н. Миг, Г., К. 1. Апао, апа Н. М. Соовап, 


Е4$., Ицегзс1епсе, Мех Уотк, 1966; \о|. 2, /. С. З!еуеп$ апа У. Е. Уеуепз, Ед$., 
1РИР!епит, Мех УотК, 1970. 


Указатель литературы по мессбауэровскйм спектрам; т, | охватывает лите- 
ратуру за 1958—1965 гг.; т. 2 охватывает литературу до 1969 г. Включает сводку 
ядерных и мессбауэровских свойств каждого изотопа и нодробиую библиографию. 


. Беоое Т. В., Зрикегтап Т. Т., Апа!. Снет., 38, 3828—393В (1966); 40, 4728—4898 


(1968); 42, 366 ®—388Ю (1970). 


Мессбауэровская спектроскопия. Периодическое издание, выпускаемое раз 
в два года. 


. Тре МбззБаиег ЕНесь В1ЬЙосгар са! Земез № 16, ПщегпаНопа! Аюпис Епегеу 


Асепсу, Уеппа, 1965. 


4. 


* 


ХГ. БИБЛИОГРАФИЯ СПРАВОЧНЫХ ИЗДАНИИ 901 


Аннотированный указатель литературы за 1958—1964 гг. 


Гп4ех о! РиБНсаНопз ш МбззБаиег Зресгозсору оЁ Вю1о51са| Маег!а1з, 1. Мау, 
Перагитеп{ о! Спеп1зу, СаоНс ОтуетзЙу о! Атенса, \Мазтпеюп, О. С. 20017, 


Указатель литературы по мессбауэровским спектрам биологических веществ; 
выходит каждые полгода на картах, 


Х1.3. РАЗНОЕ 


. АНаз оЁ Зтегота Зреста, \/. Меи4ег{ апа Н. Верке, Е4з., Зрипоег-Уег!ав, М№елу Уогк, 
1965. 


Атлас ИК-, УФ-, ЯМР-спектров и других физических данных стероидов. 


. РоситещаНоп оЁ Моеси!аг Зресфгозсору, ВиНегмог а РиБИзПегз, Гопдоп. 


Документация по молекулярной спектроскопии. Периодически публикуемые 
перечни литературы, авторские указатели, общие указатели, рефераты на картах; 
охватывает литературу с 1963 г. 


. МаНопа! Зёапдага Вёегепсе Рафа Зее — МаНопа! Вигеаа о! З{апдага$ 


(№590$-МВ$}, Ц. $. Соуеглте РипИпе ОЁШсе, Уаз пел, Б. С. 20405. 


Издание Национального бюро стандартов США, представляющее собой по- 
дробные выпуски реферативного характера по всем аспектам физической химии, 
включая термодинамику, спектроскопию, кинетику и Пр. 


. АЗТМ 1п4ехез оЁ Ц, тазз зресёга, ап@ о егз, Атегсап Зосеу {юг ТезИпе ап Ма- 


{ег1а1з, РЫ|адерЩа, Ра, 19103. 


Указатели по ИК-, масс- и другим спектрам Американского общества ис- 
пытаний и материалов (АЗТМ). 


. бреска1 Рафа оЁ Мага! Ргодисёз, Уо|з. 1, 2, К. Уатавис 1, Атенсап Е]зе\ег, Мех 
Уогк, 1970. 
Спектральные данные по природным соединениям. 
. Зресга! Даа апа РЬуз1са|1 Сопзфапёз оЁ А!Каю!4з, Г. Ношфек апё О. Зиош, Неу- 


Чеп ап@ $оп, 144., 1967. 


Спектральные даиные и физические постоянные для алкалоидов. Выпу- 
скаются на картах; содержат данные УФ- и ИК-спектров и различиые физические 
постоянные. 


.А. НапаБоок о! АШЩа1019з апа А!а1019-Сощайипр Р1агёз, В. Е. КаНац \/1еу- 


Ппегзепсе, Мех Уогк, 1970. 


Справочник по алкалоидам и алкалоидсодержащим растениям. 


. РНуз!са! РгорегИез о{ Ше ${его@ Ногтопез, Г. 1.. Епре|, Е4., МастШап Со., Мех 


Уогк, 1963. 


Физические свойства стероидных гормонов. Справочник содержит данные 
по УФ-спектрам и спектрам флуоресценции и другие физические постоянные. 


. Бирюков И. П., Воронков М. Г., Сафин И. А., Таблицы частот ядерного квадру- 


польного резонанса, «Химия», Л., 1968. 


. Зресгозсорюе РгорегИез оЁ погбапе апа Огвапотеа1с Сотроцп@з, СВепуса! $0- 


сефу, Шопаоп. 


Спектроскопические свойства неорганических и металлоорганических соеди- 
нений. Периодические сборники, содержащие обзор ежегодной литературы, #апри- 
мер т. 4 (1971 г.) охватывает литературу за 1970 г. 

АНаз оЁ Зресга! Раа апа РНузса! Соп$апёз Тог Огоатюе Сотроип8з, СВС Ргезз, 
Сеуе[апа, 1972. 


Атлас спектральных данных и физических постоянных органических соеди- 
нений. Содержит около 1500 страниц критически проаиализированных данных, для 
10000 соединений, включая их регистрациоиный номер в информационной сиетеме 
СА$З (СВеписа! АБзгасё$ Фегу!се), плотность, показатель преломления, удельное 
вращеиие, обозначение по линейной системе Висвессера, температуры плавления и 
кипения, растворимость, а также даниые по ИК-, УФ-, ЯМР- и масс-спектрам, 
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1. ДИАГРАММА ЭЛЕКТРОННЫХ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ 
СОСТОЯНИЙ (ДИАГРАММА ЯБЛОНСКОГО) 


Подробное изложение всех аспектов фотохимии содержится в ис- 
точниках [1—10] общего списка литературы к этой главе. Особый инте- 
рес для экспериментаторов может представить новая серия сборников 
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рии р 50 =—= 
Основное Основное 
состояние состояние 


Рие. 49. Возбужденные состояния и фотофизическне Переходы между энергетическими 
уровнями типичной многоатомной молекулы с синглетным основным состоянием, 


[7, д], посвященных генерации и детектированию возбужденных со- 
стояний. 

‚, Приведенная выше диаграмма Яблонского (рис. 49) представляет 
собой схематическое изображение различных энергетических уровней 


и переходов, происходящих обычно между основным и возбужденными 
состояниями молекул [2, 4, 8]. 
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На этой диаграмме частые горизонтальные линии изображают ко- 
лебательные уровни в пределах одного электронного состояния (0боз- 
начения $ и Т соответствуют синглетным и триплетным электронным 
состояниям). Прямые стрелки указывают поглощение или испускание 
света; волнистые стрелки — безызлучательные (тепловые) процессы. 
Объяснение используемых на диаграмме Яблонского сокращенных обоз- 
начений дано в табл. 178 (о законах поглощения света и терминологии, 
используемой для процессов в ультрафиолетовой и видимой областях 
спектра, см. в разд. У гл. 4) 


Таблица 178 








Обозначение Фотофизический процесс Е, с! а 
А Поглощение фотона 6 в 
Фл Флуоресценция: синглет-синглетное — испускание 108—109 г 
света 6 
Ф Фосфоресценция:  триплет-синглетное испускание 102—103 г 
света б 
ИКП Интеркомбинационный переход: безызлучательная < 10`'--10? 


инверсия спина (изменение мультиплетности состояния, 
обычно возбужденного, типа $ ->Т или Т -> $) 1 

ВК Внутренняя конверсия: безызлучательная (тепловая) 10и 
релаксация молекулы на более низкий электронный 
уровень той же мультиплетности (например, $.->5$1) д 

Р Колебательно-вращательная релаксация с возбужден- 102—104 
ного колебательного уровня, обычно на нулевой 
колебательный уровень того же состояния [напри- 
мер, (51), -> (51) 


а Приближенное значёние коистанты скорости первого порядка для процесса; приведены 
типичные диапазоны для молекул в конденсированных фазах. 


6 0—0-полосой поглощения или испускания называют процесс, происходящий между иулевыми 
(основными) колебательными уровиями соответствующих электронных состояний. 
в 
Этот процесс предполагается мгновенным; часто используемой единицей поглощения 
является «эйнштейн» света, т. е. авогадрово число фотонов. 
г Величина излучательного времени жизни (т) возбужденного состояния. из которого происходит 


испускание, может быть определена как 1/Ё; время жнзни состояиня, соответствующего конкретной 
полосе поглощения, можно определить Из соотношения 


со 
шо 9.10922 Е 
111==2,9.107 "2 макс \ га», 
0 


где п-—показатель преломления среды, У макс (см-!) —волновое число в максимуме полосы погло- 
щения, = — моляриый коэффициент экстинкции (интегрирование проводится под полосой поглощения) 


Я ИКП и ВК являются «нзоэнергетическими» процессами, т. е. они происходят между уровнями 
различных электронных состояний, одинаковыми по энергии, 





|. ПЕРЕНОС ЭНЕРГИИ ИЗ ВОЗБУЖДЕННОГО СОСТОЯНИЯ. 
СЕНСИБИЛИЗАТОРЫ И ТУШИТЕЛИ 


Молекула, находящаяся в возбужденном состоянии, в определен- 
ных условиях может передавать свою энергию («донор») другой моле- 
куле («акцептору»), находящейся в основном состоянии (этот процесс 
описывается уравнением Г* -|- А->Р -|-- А*); такой перенос энергии про- 
исходит достаточно эффективно только в том случае, когда энергети- 
ческий уровень возбужденного состояния донора расположен выше 





364 5. ФОТОХИМИЯ 





уровня возбуждаемого состояния акцептора. Синглет-синглетный пере- 
нос энергии происходит по дальнодействующему «резонансному» меха- 
низму, тогда как триплет-триплетный перенос обычно представляет со- 
бой контролируемый диффузией (см. разд. Г.А.7 гл. 3) бимолекулярный 
процесс, для осуществления которого необходимо, чтобы электронные 
волновые функции донора и акцептора перекрывались между собой 
(взаимодействие между А и Р на малых расстояниях, механизм кото- 
рого не включает диполь-дипольной связи). При триплет-триплетном 
переносе энергии наличие донора-триплета вызывает появление акцеп- 
тора-триплета и т. д. Возможен также триплет-синглетный перенос 
энергии [23]. 

Таблицы, помещенные в этом разделе, дают сведения об энергиях 
возбужденных триплетных и синглетных состояний различных веществ. 
В этих таблицах приведены следующие данные: 


Ет — энергия возбуждения триплетного состояния (ккал/моль); 
эта величина почти во всех случаях соответствует макси- 
муму 0 — 0-полосы фосфоресценции вещества при 77 К вуг- 
леводородном стекле (состоящем обычно из смеси метил- 
циклогексана и изопентана в объемном отношении 5:1); 

< —время жизни фосфоресценции (с); подробнее о временах 
жизни триплетного состояния у циклических кетонов см. 


в [24]; 
Е‹ — энергия низшего возбужденного синглетного состояния 
(ккал/моль); 


ф — квантовый выход интеркомбинационного перехода $ —>Т (для 
растворов в бензоле). 


В последнее время предложен метод измерения энергий триплет- 
ных состояний молекул, для которых т короче, чем 10-7с, и Вт < 
< 64 ккал/моль; в литературе имеется также описание методики изме- 
рений Фики, основанной на наблюдении цис-транс изомеризации оле- 
финов {обычно цис-пиперилена); см. об этом [8, стр. 341—343]. 


Данные таблиц этого раздела заимствованы из следующих источ- 
ников: [2, стр. 283—313; 4, гл. 5; 8, гл. Зи 3]. 


П.А. КЕТОНЫ (ТАБЛ. 179) 
Таблица 179 








Еть 3 Ес 

Соединение ккал/моль 9.103, с ккал/моль Ф 
Ацетои — 78 — 1 ^ 84 
Пропиофенон 74,6 3,8 80,1 1,00 
Ксантон 74,2 (70,9) а 90а 77,2а 
Фенилциклопропилкетон 2 74 
Диизопропилкетон 74 
Ацетофенон 73,6 2,3 78,6 0,99 
1,3,5-Триацетилбензол а 73,3 
Изобутирофенон 731 
4-Метилацетофеион 73 
1,3-Дифенил-2-пропанон 6 72,2 
4-Хлорацетофенои а 72 
4-Метоксиацетофенон & 72 
Антрон а 719 1,5 77,3 
4-Бромацетофеиои 2 7 


3,5-Диметилацетофенон а 71 
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Продолжение 
Е» Ес, 
Соединение «кал лоль т. 103, с  ккалмоль 
2-Ацетилпиридин 2 71 
3-Ацетилпиридин 71 ` 
Трифеннлметилфенилкетон 70,8 
Натриевая соль бензофенон-3-суль- 70,2 
фокислоты 2 
4-Ацетилпиридян 2 70 
3-Цнианоацетофенон 70 
4,4-Лиметок сибе нзофенон а 70 ” 
4,4-Диметилбеизофенона о 69 
4,4-Дифенилциклогександиеной 69 
2-Бензоилбензофенон 68,7 
Бензофенон 68,5 4,7 а 74,4а 109 
4,4’-Дихлорбензофенон 68 
4-Трифторметилбензофенон 68 
4-Оксибензофенон 68 
Пнровиноградная кислота 68 89 
СН,СОСО.Н 
4-Апцетилацетофенон 67,6 
4-Аминобеизофенон 67 
9-Бензоилфлуорен 66,8 
4-Пнанобензофенон 66,4 
Тиоксантон ‚ 65,5 ^ 76 
4-Аминоацетофенон 65 
Этиловый эфир  пировиноградной 65 
кислоты , 
Фенилглиоксалевая кислота 63 76 
СНьСОСО,Н 
Фенилглиоксаль 62,5 
Антрахинон 62,4 0,90 
а-Нафтофлавон 62,2 
Флавон . 62,0 
Этиловый эфир фенилглиоксалевой 61,9 
кислоты 
Кетон Михлера [4,4”-бис-(диметил- 61,0 — п 1,00 
амино)бензофенон] 
4-Ацетилбифенил & 61 
В-Нафтилфенилкетон 59,6 
В-Ацетонафтон 59,3 ^^ 79 0,84 
а-Нафтилфенилкетон 57,5 
Этиловый эфир нафтилглиоксале- 57 
вой кислоты 
а-Лцетонафтон 56,4 
5,12-Нафтаценхинои 55,8 
Биацетил 54,9 1 65 
Ацетилпропнонил СНзСОСОС.Н, 547 
Бензил 53,7 2 65 0,92 
Флуоренон 53,3 . 0593 
Камфорхинон 50 3 57 
Фенантренхинон 49 55 
3-Ацетилпирен 46 
Тиобензофенон 40 


Примечания см. в табл. 185. 
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П.Б. АЛЬДЕГИДЫ (ТАБЛ. 180) 
Таблица 180 


Е Е. 
Соедииение Т, 5.108, с 5 
ккал/моль хкалумоль 

Бензальдегид а 71,3 1,5 76,5 
2-Оксибензальдегид а 71 
4-Хлорбензальдегид 2 70,8 
3-Иодбензальдегид а 70,8 0,65 ‘ 75 
2-Хлорбензальдегид 2 69,6 
Лкролеин — 69 
2-Нафтальдегид 59,5 
1-Нафтальдегид 56,3 
Глиоксаль 56 63 
9-Антральдегид 2 40 


Примечания см. в табл. 185. 





П.В. КИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ (ТАБЛ. 181) 
Таблица 181 








Соединение Ет, Ех 
ккал/моль ккал/моль 

Уксусная кислота 135 
Метиловый эфир уксусной кислоты 135 
Ацетамид 140 
Фенол 82 
Бензамид 79 90 
Бензойная кислота 78 140 
Бензонитрил 77 
Натриевая соль трифенилен-2-сульфокислоты 65 
2-Нафтойная кислота 60 
Динатриевая соль нафталин-2,6-дисульфокислоты 60,0 
1-Нафтойная кислота 58 


Примечания см. в табл. 185. 


П.Г. АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ, ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ 
СОЕДИНЕНИЯ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ (ТАБЛ. 182) 


Таблица 182 


Е ? 





Г з Е, 

Соединение ккал/ моль <.103, с ккал моль Ф 
Бензол 85 7 000 0,24 
Бензол-ПОз 26 000 
Пиридин 82 100 
Анилин 2 УИ 
Карбазол а 70,3 7600 84,4 0,36 
Дифениленоксид 70,1 
Гексахлорбензол 70 
Дибензотиофен 69,7 
Тиофен а 69 


Флуорен 67,6 0,31 
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Продолжение 
Е» Е, 
Соединение кал моль 1.108, с ккал моль Ф 
Трифенилен 66,6 4900 83,5 0,95 
Трифевилен-О;2 23000 
Бифенил-Оо а 66,0 11 300 96,3 
Бифенил а 65,7 3100 95,6 
Фенантрен а 62,0 3 300 83,0 0,76 
Фенантрен-Оуо 4 16 400 
Хинолин а 62,0 1400 91,3 0,32 
Нафталин-Оз 61,2 22 000 90,9 0,38 
Нафталин 2 60,8 2 300 90,8 0,39 
1-Метилнафталин 2 60,0 2100 90,1 0,48 
Нитробензол 2 60 
Аценафтен 59,3 89,1 
1-Хлорнафталин а 59,2 290 897 
1-Бромнафталин & 59,0 18 89,5 
1-Иоднафталин а 58,6 2,0 88,9 
Хризен 56,6 79,4 0,67 
Коронен 4 55 
1,2,5,6-Дибензантрацен 2 59,2 : 0,89 
1,2,3,4-Дибензантрацен 2 50,8 
Пирен 48,7 200 77,0 
Пиреи-О,о 3200 
Пентафен а 48 
1,2-Бензантрацен 4? 
11,12-Триметилентетрафен 46 
1,12-Бензперилен 46 
Акридин 45,3 
Феназин 44 
3,4-Бензпирен 42 
Антрацен 42,0 60 75,5 0,75 
Антрацен-О1о 100 
Азулен а 31—39 
Нафтацен 29 


Примечания см. в табл, 185. 





Н.Д. СОПРЯЖЕННЫЕ АРОМАТИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
И ОЛЕФИНЫ (табл. 183) 
Таблица 183 





Ел, В.» 
Соединеиие Т Соединение Т 
ккал(моль ккал/моль 
Фенилацетилен 72 цис-Стильбен 57 
Дифенилацетилен 62,5 цис-1,3-Пентадиен 56,9 
Стирол 61,5 1-Метоксибутадиен 56,6 
Изопрен 60,1 1,3-Циклогексадиен 53,5 
2,4-Гексадиен-|-ол 59,5 1,4-Дифенил-1,3-бутадиен 52 
1,3-Бутадиен 59,3 транс-4-Нитростильбен 50 
транс-1,3-Пентаднен 58,8 транс-Стильбен 49 
Хлоропрен 58,6 транс, транс-1,3,5-Гексатриен 47,5 
Циклопентадиен 58,3 1,3,5,7-Октатетраен  (полно- 39,0 
1-Хлорбутадиен 57,4 сетью транс} 


Примечания см. в табл. 185. 
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П.Е. НЕНАСЫЩЕННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ АЗОТА (ТАБЛ. 184) 
Таблица 184 





Ег , Е, с Ет, 
инение соединение 
Соед ккал/молъ ккал/моль ккал/моль ккал/моль 


—ы—ы———ыыы——ыЫыЫы————. 


Е» 








Фенилазид 78 99 М 63 84 

Анилин 77 и 

Бензонитрил 7 

СНьСН==МСНь 82 Нитробензол 60 

Дифениламин 8 72 О9—М=М—О 45 67 

Трифениламин Г 70,1 СН.ОМО 73 
СН.М, 67 


Примечания см в табл 185. 





||.Ж. ПРОЧИЕ СОЕДИНЕНИЯ (ТАБЛ. 185) 
Таблица 185 











Е Е 
а Т , а т’ 
И 
Соединение ккал/ моль Соединение  ккал/ моль 

Дифенилеульфид 74 Эозин 43 
Дифенилселен 72 Кристаллический фиолетовый 39 
Акридиновый желтый 58 Кислород (05) ОЗ 
Флуоресцеин 51 , 





Примечания к табл 179—185. 


а Данные получены из измерений в эфирно-спиртовой смеси ила в другом поляриом стекле 
(растворчтеле), они лишь незиачительно отличаются {не более чем на 3 ккал/моль} от полученных 
в утлегодородных стеклах или растворителях. 


Дибензидкетон. В соответствив с данными современиых работ [25, 26] велнчина Ет для этого 
соединения вызывает некоторые сомнения. 
в =0,38. 
ФЗикп=“ 
т Е; =80,2 ккал/моль, т==0,7 с, ф==0,88. 


Я Указана энергия низшего тритлет-синглетного перехода (так как основным состоянием 
является Г). 





11. ИСТОЧНИКИ СВЕТА И ОБОРУДОВАНИЕ 
ДЛЯ ФОТОХИМИИ 


Описанное ниже выпускаемое промышленностью оборудование от- 
носится главным образом к лабораторному типу; некоторые из фирм 
(например, поставщики | и 8 в разд. У) выпускают также соответст- 
вующее технологическое оборудование. 


Ш.А. ТЕРМИНОЛОГИЯ [2] 


Иммерсионноая лампа: источник света, находящийся в герметиче- 
ской кварцевой или стеклянной оболочке, которая окружена реакцион- 
ной средой. 

Точечный источник света: обычно очень маленькая и интенсивная 
лампа высокого давления (неиммерсионного типа). 

Излучаемая мощность: радиационный выход лампы, измеряемый 
обычно в ваттах (0,239 кал/с = 1 Вт). . 
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Ртутная лампа низкого давления: работает при давлении паров 
ртути 10-8 мм рт. ст. при комнатной температуре. Испускает излучение 
главным образом на длинах волн 2536,5 и 1849 А. Используется для 
инициирования На-фотосенсибилизированных реакций. Наружное ох- 
лаждение не обязательно. 

Ртутная лампа среднего давления: работает под давлением инерт- 
ного газа от | до нескольких атмосфер; излучает приблизительно 
в диапазоне 2200—14 000 А, в основном в области 3100—10000 А. Наи- 
более интенсивные «линии» излучения: 3650, 4358, 5461 и 5780 А. 

Ртутная лампа высокого давления: работает под давлением от 100 
до нескольких сот атмосфер; дает почти непрерывное излучение в диа- 
пазоне от 2200 до 14000 А. - 


11.5. СВОЙСТВА ЛАМП (ТАБЛ. 186) 
Таблица 186а 





Фирмы- Мощиость, Вт 
изготови- 
в 
Тип лампы 6 ем разд Примечания 
этой потребляемая излучаемая Д 
главы) 





1, Лампы низкого давления 


МК6/20 1 7 — 1 Лампа Ханау 
МЕЦУ 2 Переменная; 

макснмально 50 
11 $С-1 3,4 42.10“ Вт/см? (При длине 2,4 см) 


«Карандашные лампы» 
длиной 12—12 см 
1} $С-1 3,4 Испускает свет при 
3600 А. Лампа «черного 
света»; длина |2 см 
РСО-024 4 9 Спиральная лампа (для 
нммерсии нлн окружения 
реакционного сосуда) 


РСО-023 4 20 Лампа с плоской сет- 
кой 

С15Т8 5,6 16,5 3,0 | Лампы с подогревным 
@30т8 5,6 34,0 7,5 катодом 
$Т46А22 6 24.0 3,4 } 
$1Т430А32 6 36,0 7,0 Лампы с холодным ка- 
\/Т.-7821.-30 7 20,5 5,2 | толом 
28520) 8 13,5 , 3,3 

2. Лампы среднего давления ® 
$Н(616А) 8 100 6,3 Полезная  продолжи- 
$(654А) 8 200 10,5 тельность службы ламп 
.(679А) 8 450 83,7 этого типа составляет 
А(673А) 8 550 94,9 не менее 100) ч 
1.1.(189А) 8 1200 347 
ВМ$(47А) 8 3 500 874 
ммМ3$(77А) 8 4500 [047 
Н$Т(40В) 8 7500 1601 
ЦА-2 5 285 30,6 
ЧА-3 5 419 38,8 
А-11 5 1 395 240 
ЦА-15 5 3 160 810 


РН ы 
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Продолжение 
Фирмы- Мощность, Вт 
изготови- 
Тип лампы 6 д, Примечания 
У этой потребляемая излучаемая 
главы} 
3. Лампы высокого давления (иммерсионные) 
АНб 5 1 176 195 
081 1 100 — 10 
Капиллярные 10 500—12 000 Трубки длиной 
лампы 25—30 см с интенсивным 
излучением 
4. Лампы высокого давления (точечные источники) 
53789 8 1000 87 Хе Не 
С-45-61-2 9 150 Хе-дуга (Озгам ХВО 150 \/) 
С-46-61-2 9 200 Не-дуга (Озгат НВО 200 \/2) 
С-47-35-2 8,9 200 Хе—Не (Напоу!а 901-В1) 
С-45-35-51 8,9 1000 Хе (Напо\1а 976-С1) 
С-46-78-5 9 1000 Не (Изо 10050) 
С-47-35-51 8,9 1000 Хе—Ня (Напо\1а 977-В1) 


Лампы РЕК” 10 
5. Прочие лампы 


В качестве источников лля вакуумной (дальней) УФ-области, в диапазоне 
2000—1000 А и более коротких длин волн используются резонанёные линии излуче- 
ния Н., М», Не, Ме, Аг, Кги Хе [возбуждаемого генератором мнкроволнового (СВЧ) 
разряда]. Обзорные сведения по этому вопросу см. [2, стр. 705; 7, а, т. 3, стр. 157 
{1964)]. 


а Главным образом по данным [2, гл. 7; 8. гл. 4], а также по фирменным каталогам. Перечень 
ламп не претендует на полноту, Но Дает представление об их ассортименте. 


Все лампы, если это не оговорено 0с0бо, относятся к типу Иммерсионных ламп на парах 
ртути. Тины ламп указаны по фирмениым наименованиям. 


в Фирмы-изтотовители ламп перечислены в конце главы {см. разд. \\. 


Г Если лампы работают не при сетевом напряжений (110, 220 В ит. п.), необходимо включать их 
через трансформаторы. 
д Излучаемая мощность в УФ области (от 200 до 380 им); для ламн низкого давления выпол- 


няется линейное соотношение между спектральной мощиостью Излучеиия и потребляемой мощиостью 
иа всех испускаемых длинах воли. 


@ В литературе имеется много ссылок на лампы фирмы «Напо\а Гато ОГИ 3100» и другие лампы 
«высокого давления»; однако, согласно принятому определению [2], которого мы придерживаемся 
в данной таблице, они точно соответствуют типу ламп «среднего давлениях. 


Ж Лампы серни Х (Хе) с потребляемой мощностью 35, 75, 150, 300, 1600 и 2500 Вт дают ненпре- 
рывиое излучение в ближней УФ-области, несколько пиков в ИК-области, континуум в ИК-областн и 
излучение в видимой области, По составу напоминающее солиечный свет. Лампы серии РЕК {Н&) с по. 
требляемой мощностью 1% 200 и 500 Вт дают излучение в видимой, УФ- и ближней ИкК-области при- 
мерно одинаковой интенсивности. 





{ 
Ш.В. ЛАЗЕРНЫЕ СИСТЕМЫ 


Несмотря на то что с помощью исследованных к настоящему вре- 
мени лазерных систем можно получить сотни спектральных линий, 
очень немногие из них обладают достаточной интенсивностью для при- 
менения в фотохимии и аналогичных целей. В этом разделе указаны 
лазерные системы, нашедшие наибольшее применение. Почти невоз- 
можно перечислить все типы выпускаемых лазеров и лазерного обору- 
дования; с этой целью мы отсылаем читателя к прекрасному руковод- 
ству [12]. Приведенные ниже данные (табл. 187) заимствованы из 
нескольких источников [13—15}, и их выбор несколько произволен. В. по- 


п. ИСТОЧНИКИ СВЕТА И ОБОРУДОВАНИЕ ДЛЯ ФоПОХИМИИ 371 








Таблица 187 
Свойства лазериых систем, применяемых в фотохимии 
И Л Световой 
п - ол- 
вый (И) житель = ПОТОК, фотон 
Рабочее вещество лазера А, мкм нли непрерыв- ность — 
НЫЙ (В) импульса, За им- 
режим нс пульс за Тс 
Полупроводниковые лазеры 
СаАз 0,905 0,050 И 2. 102 1014 1019 
0,845-=0,050 и 2. 103 103 1017 
1255 5,2 И 10? 101 1014 
пАз 3,15 и 2. 109 1012 


Кристаллические лазеры и лазеры на стеклянных матрицах 


Рубин (Сг?+)(А1ЬОз) 0,6943 И 5. 10? 1021 1021 
№ 4+ — стекло 1,06 и 103 1021 1021 
№43+ — УАЗ б 1,06 Н 1021 


Газовые лазеры 


№ 0,3373 И 10 1015 107 
Не— Ме 0,63282 Н 1017 
1,1523 Н 107 

3,3913 Н 107 

. Аг 0,4880 Н 10 
Кг 0,4762 Н 107 
0,5208 Н 10" 

0,5682 Н 1017 

0,6471 Н 101 

Со, 10,6 Н 1022 


а 
Приближеииые значения, вычисленные по даниым [13—15] и соответствующие средним потокам 
за импульс. 


6 УАС — иттрий-алюминиевый гранат; используется в качестве матрицы. 





следнее время развивается перспективное направление, использующее 
жидкостные лазеры на органических красителях для генерации перест- 
раиваемого по частоте излучения в ИК- и видимой областях спектра 
[16]. Однако такие лазеры, как и химические [17], еще недостаточно хо- 
рошо разработаны. 

В работе {27] описано применение рубинового лазера для генерации 
излучения с перестраиваемой длиной волны (не менее 3139 А). 


П.Е, ФОТОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКТОРЫ 


Реактор «Районет» («Кауопе») — автономная охлаждаемая возду- 
хом реакционная камера, на внутренних стенках которой вертикально 
укреплены лампы; применяются три различных типа ламп (2537, 3000 
и 3500 А). Модели ВКРК-100 и ВРК-208 могут использоваться с устрой- 
ством, которое вращает реакционный сосуд. Нараметры реакторов 
«Районет» приведены в табл. 188. 

Лабораторный самодельный реактор описан в статье [28]. 
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Таблица 188 
Параметры реакторов системы «Районет» 


Модель реактора Внутренние размеры, см Мошность, излучаемая при А=2537 А, Вт 
ВРК-100 Высота 36, диаметр 24 
КРВ-204 Высота 58, диаметр 12 60 
ВРВ-208 Высота 58, лиаметр 29 120 





== пс ыыы ———- 


Ш.Д. СВЕТОФИЛЬТРЫ 


Системы светофильтров используются для выделения нужных (уз- 
ких или широких) областей излучения источника; такие фильтры на- 
зывают лолосовыми фильтрами. В качестве среды, используемой для 
поглощения нежелательного излучения, обычно применяют: пластинки 
специально обработанного стекла; тонкие листы из пластмасс, пропи- 
танные химическими соединениями; растворы химических соединений 
или суснензии (называемые фильтрами Христиансена). Общее обсуж- 
дение фильтров см. в книгах [2, стр. 728; 11]; светопоглощающие свой- 
ства общеупотребительных материалов и растворителей приведены 
в разд. ИП, ПШ гл. 4 настоящего справочника. 


ТИ.Д.1. Стеклянные фильтры 


Промышленность выпускает полные наборы стеклянных фильтров, 
перекрывающих всю область спектра от УФ- до ближней ИК-области, 
с указанием спектральных свойств. Эти фильтры особенно удобны для 
использования с ртутными лампами среднего давления. 


ПТ.Д.2. Химические фильтры (растворы! 


Для ряда специальных целей, например для защиты материалов, 
чувствительных к УФ-области спектра, применяются некоторые заме- 
щенные бензофеноны, которые эффективно поглощают большую часть 
излучения с длиной волны менее 350 нм, не подвергаясь при этом зна- 
чительному разложению. 

В табл. 189 приведены данные о растворах, используемых в каче- 
стве фильтров; эти данные заимствованы из обзора {2]. Указанные 
в таблице растворы представляют собой наиболее удобные фильтры 
для выделения отдельных линий или определенных областей излучения 
ртутных ламп среднего давления. Эти растворы обычно помещают 
в кварцевые или пирексовые кюветы (пирекс полностью поглощает все 
излучение с длиной волны менее 280 нм). Большинство фильтровых си- 
стем состоит из двух или нескольких сложных растворов, каждый из 
которых помещается в отдельную кювету. Толщина этих кювет может 
варьироваться (обычно от | до 19 см); в таблице указаны рекомендуемые 
в обзоре [2] толщины слоя для каждого из компонентов фильтра. В не- 
которых случаях можно достичь улучшения пропускающей способности 
фильтра его предварительным облучением. В колонке Т табл. 189 при- 
ведены приближенные значения пропускающей способности фильтров 
по данным, приведенным в обзоре {2]. Некоторые фильтры, имеющие бо- 
лее высокие значения ТГ, чем растворы №150, указанные в табл. 189, 
описаны в статье [29]. 


ом 
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Таблица 189 
Свойства химических фильтров , 


— Ыб —8—83—<—————___—_—__кккк_о_о___о_к_—к—__к__к____цд_ц 





ие нм т, ® ‚ Компоненты фильтра олщина 
184,9 (от лампы Свободный от кислорода раствор 9,10-ди- 0,1 
низкого давления) метилантрацена в циклогексане (3,5-10—“ М= 
—72 мг/л) 
253,7 15 №150: - 6Н.О (27,6 г/100 смз Н.О) 5 
Со50, - 7Н.О (8,4 г/100 смз Н.›О) 5 
Г. (0,108 г) - КЕ (0,155 г) в 1000 смз Н.О 1 
С. (газ) при 1 атм, 25 °С 5 
265,2—965,5 25 Та же система, что и для линии 253,7 нм, 1 
исключая компонент 1. — КП, который за- 
меняется на 0,170 г К1/100 смз Н.О 
312,6—313,2 18 №150, (178 М, водн.) 5 
К.СгО, (5,0. 10" М, водн., или 97,1 мг/л) 5 
Бифталат калия (0,0245 М, водн., или 1 
5,00 г/л) 
Фильтр «Корнинг» («Согп1пв») 7-54 (9683} 0,3 
334,1 18 №150. . 6Н2О (10,0 г/100 смз Н.О) 5 
Фильтр «Корнинг» {«Согп1па») 7-51 (5970) 0,5 
Раствор 1,28 г нафталина в изооктане 1 
(100 см?) 
365,0—366,3 25 Ся$ О. -5Н.О (5,0 г/100 смз НО) 10 
Фильтр «Корнинг» («Соги тв») 7-37 (5860) 0,5 
Перхлорат  2,7-диметил-3,6-диазацикло- 1 
гепта-1,6-диена (0,01 г/100 смз Н.О) 
404,5—407,8 48 Си$ О. .5Н2О (0,44 г/100 смз 2,7 М рас- 10 
твора МН4ОН} 
Ь (0,75 г/100 смз СС) 1 
Хлоргидрат хинина (2,0 г/100 смз Н,О} | 
435,8 60 Си$О. -5Н.О (0,44 г/100 см? 2,7 М рас- 10 
твора МН«ОН) 
МаМО. (7,5 г/100 смз Н›О} 10 
435,8; 700,0 80; 98 9,10-Дибромантрацен (20 мг/100 смз то- 1 
луола) в пирексовой кювете 
Кристаллический фиолетовый 5 
(2,5 мг/100 смз 95%-ного этанола) 
546,1 55 СиС1, . 2Н2О (20 г} -Е СаС1. (27 г) в 100 смз 1 
воды (слегка подкисленной НС!) 
Нитрат неодима (60 г/100 смз Н,О) 5 
577,0—579,0 31 Сись -2Н.О (10 г)+ СаСЫ, (30 г) в 100 ем? 1 
воды (слегка подкисленной НС]) 
К.Сг.О; (3 г/100 см? НО) 10 
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Фактическую мощность световых источников (в единицах фотон/с 
при заданной длине волны А) обычно определяют физическими мето- 
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дами {с помощью термопары и гальванометра или фотоэлементов) 
{2, стр. 769]. В большинстве случаев удобнее пользоваться для этого 
вторичным стандартом — какой-либо фотохимической реакцией; такие 
стандарты, кроме того, более эффективны и воспроизводимы. При ука- 
зании квантовых выходов необходимо придерживаться приведенных оп- 
ределений [2], относящихся к типичной реакции общего вида 


В-+С+...]->Х-+У+... 
Ау #у— А* 
`\А,, А“-триплет... 


Первичный квантовый выход: представляет собой долю молекул, 
участвующих в конкретном {-м процессе (если возможно несколько та- 
ких параллельных процессов), от общего числа молекул, поглощающих 
свет. Такой процесс может быть химическим (перегруппировка, разрыв 
связи и т. п.) или физическим (флуоресценция, интеркомбинационный 
переход и т. п.); следовательно, речь идет о выходе химических частиц 
определенного вида (молекул в основром состоянии, радикалов и т. п.), 
образующихся непосредственно из первичного возбужденного состояния 
(указанные частицы, таким образом, не обязательно должны быть окон- 


чательными продуктами фотореакции, как Х, У, ..., в приведенном 
выше уравнении, а могут быть лишь промежуточными продуктами). 

_ атВИаЕ _ 
в = 


число частиц В, образующихся при единичной концентрации за 
единицу времени 
число квантов, поглощаемых молекулами А., при единичной 
концентрации за единицу времени 


— 


Квантовый выход продукта: 


__ аХуаЕ __ 
х—- [а — 
число молекул Х, образующихся при единичной концентрацициза 
__ единицу временн я 


число квантов, поглощаемых молекулами А. при единичной 
концеитрацни за единицу времени 


Подобным образом можно определить также квантовые выходы 
флуоресценции, интеркомбинационного перехода, сенсибилизации (отно- 
шение числа молекул продукта, образующихся из акцепторов энергии, 
к числу квантов, поглощаемых донорами энергии) и т. д. Специальная 
аппаратура для измерения квантовых выходов и скоростей фотохимиче- 
ских реакций описана в статье [18]. Наиболее широкое распространение 
получили указанные ниже актинометрические вещества. 


ТУА. ФЕРРИОКСАЛАТ [2, 8] (ТАБЛ. 190) 
[Ее (с.Оз йе” ^^ [Ееи (С, - 2СО.. 


Интенсивность света, проникающего через входное окошко фотоли- 
тической кюветы, при длине волны ^, определяется соотношением 


1 —_ Пе 
и - 10 ю 


Ее2 + 


(квант/с), 
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где п-—-число молей образовавшегося комплекса Ее?*; {— продолжи- 
тельность облучения; ф— выход по данным табл. 190; выражение 
в скобках в знаменателе — доля света, поглощенного слоем актиномет- 
рического раствора (А = Ее3*) толщиной { (эта доля измеряется для 


Таблица 190 


А, нм КаЕе(Сгодн, М 2 Фре2+ 6 А, вм [КЕе(С+0дз, Ма Фее?+ 6 
577, 579 0,15 0,013 392 0,005 1,13 
546 0,15 0,15 366 0,006 1,21 (1,26) 
509 0,15 0,86 358 0,006 1,25 
480 0,15 0,94 334 0,006 1,23 
468 0,15 0,93 313 0,006 1,24 
436 0,15 1,01 302 0,006 1,24 
416 0,006 1,12 297 0,006 1,24 
405 0,006 1,14 9531 0,006 1,25 


а Ферриоксалат — наилучший актинометрнческий раствор, Способ получения: смешать 1,5 М (водн.) 
К.С:О4 и 1,5 М (водн.) ЕеС\1: в отнощенин 3.1 по объему; перекристаллизовать выпавшую в осадок 
чистую зеленую соль К.Ее(С›Ол)з-3Н2О три раза Из теплой воды и высушить в потоке теплого воздуха 
(45 °С). Хранить а темноте. Для получения 0,006 М раствора добавить 3,947 г соли в 800 мл Н.О к 100 мл 
1,0 н. раствора Н»5О, и довести объем раствора де Ёл. Для получения 9,15 М раствора исходить нз 
73,68 г соли. Подготовку раствороз проводить в темной комнате. Раствор концеитрации 0,006 М. удобен 
для использования при ^<.430 нм; Нри толщине слоя 1 см такой раствор поглощает более 99% света 
с длиноя волны ниже 390 нм и 50% при А^=430 нм. Если Л>> 430 им, необходимо пользоваться раство- 
ром концентрации 0,15 М. 


Коицентрацию образующихся комплексных ибновз Е62* определяют, как описано у Калверта 
и Пнттса [2, стр. 785]: «По рекомендации Хэтчарда и Паркера, стандартный калибровочный графих 
для аиализа комплексных ионов Ее? + следует получать по данным одного и того же спектрофото- 
метра или колориметра. Для этого пользуются свежеприготовленным стандартным раствором (а), ко- 
торый содержит около 0,4.10—6 моля Её?* в 1 мл 0/1 н. Н,$04; его готовят из титрованного 0,1 М рас- 
твора ЕебЗО. в Н.$О4 разбавлением децинормальной серной кнслотой. Для калибровки и После- 
дующего актинометрического нспользования необходнмо Также приготовить раствор (6), содержащий 
0,1% (по весу» раствора 1,:0-фенантролина в воде, а также буферный раствор. (в), получаемый из 600 мт 
] н, Ча0ОССН: и 360 мл 1н. Н,$О. разбавлением до | л. Далее в каждую Йз одиннадцатая мензурок 
объемом 20 (или 25) мл добавляют © помощью аналитических пипеток соответственно 0: 0,5; 1,0; 1,5;..-. 
4.5; 5,0 мл стаидартного раствора (а). Затем добавляют в каждую меизурку такое количество 0,1 н. 
Н.$5О., чтобы объем раствора в каждой из них достиг приблизнтельно 19 мл. После этого добавляют 
в каждую мензурку приблизительно по 2 мл раствора (6) и по 5 мл раствора (в), разбавляют содер- 
жнмое мензуфки до полного обьема, хорошо перемешивают и дают отсТояться ие менее 69 мин. при 
иесбходимости полученные растворы можно хранить в Темноте несколько часов. Далее определяют 


пропускающую способиость каждого раствора при 5100 А в кювете толщиной 1 см, пользуясь для 
сравнения раствором, в котором не содержится ионов железа. Обычно графнк зависимости ] (1%/Г) от 


молярной концентрации комплексного иона Ее + оказывается лннейным: в зависимости от используемого 
прибора может иесколько варьнровать лишь кажущаяся велнчина молярного коэффициента экстинкции 
(угол иаклона прямой), однако с помощью современных, хорошо отъюстИрованных спектрофотометров 
должно получаться значение, которое мало отличается от #==1,11.10% лАмоль.см),» 





фактически используемого раствора); выражение в скобках следует не- 
посредственно из закона Бера: оптическая плотность = в А] = 
— —15 (1/15); доля света, прошедшего через поглощающий слой, 1/1 = 
== 10-214}, 

Квантовый выход продукта Х фотохимической реакции легко вычис- 
ляется по формуле 
Их Ф ке + 


фх — 


; 


По е2+ 


где Ё— время облучения, п — число образующихся молей. 
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1У.Б. УРАНИЛОКСАЛАТ [2] (ТАБЛ. 191) 
0.6.0, > 01 + СО + СО, + НСО,Н + Н.О. 
Габлица 191 





6 





А, нм Нотери 008+ ‚ фа со 
435,8 0,58 0,31 
405,0 0,56 

366,0 0,49 0,26 
265,0 0,58 

253,7 0,33 
245,0 0,61 

208,0 0,48 


а 

Для 0,01 М 90250. и 0,05 М Н2С20. прЕ 25°С; потери 002* определяют титрозанием с по- 
мощью КМпО.. Нодробиости см. в [11, стр. 295]. 

Количествениое определение СО осуществляется методом газовой хроматографии [19]. 


ТУ.В. СОЛЬ РЕЙНЕКЕ [8, 20] (ТАБЛ. 192) 
СиМН(МС$)5 +- Н.О — СИН (МС (Н,О) + МС5". 


Используется только в видимом диапазоне (от 316 до >600 нм). При 
концентрациях, указанных в табл. 192, происходит полное поглощение 
света для А, < 600 нм; в области длин волн выше 600 им необходимо 
введение поправок. 


— .- 


Таблица 192 








А, нм е (КСЕМНУ, (9СЗ4, Фс5- 28° 
360 11 000 0,0011 0,291 
350 > 100 0,003 0,388 
390 93,5 0,005 0,316 
416 67,5 0,008 0,310 
452 31,2 0,010 0,311 
504 97,5 0,005 0,299 
520 106,5 0,004 0,286 
545 90,5 0,005 0,282 
585 43,8 0,010 0,270 
600 29,0 0,025 0,276 
676 0,75 0,045 0,271 
713 0,35 0,046 0,284 
735 0,27 0,045 0,302 
750 0,15 0,048 0,273 





ГУ.Г. БЕНЗОФЕНОН — БЕНЗГИДРОЛ [8, 21] 
НО ОН 


| | 
(С.Н, СО - (СёН5).С НОН У > (С.Н;.С-—С (С.Н). 


Применение этого актинометрического раствора не требует предвари- 
тельного определения квантового выхода, Несколько растворов с по- 
стоянной концентрацией бензофенона и различными концентрациями 
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бензгидрола подвергают одновременному облучению. Квантовый выход 
реакции определяется уравнением 


1. 
ФВ. Г ват в т, 


где фв—квантовый выход потерь бензофенона, [ВВ2] — концентрация 
бензгидрола, №а и №; — константы скоростей безызлучательного (нере- 
активного} распада возбужденных состояний и переходов, приводящих 
к реакции. Если условно выбрать один из образцов в качестве актино- 
метрического стандарта (факт) и измерить относительные потери бен- 
зофенона для всех остальных образцов, получим 


Факт __ Факт 
ФВ == Факт - Е, [ВВ] . 


Точка пересечения графика зависимости Фак: /Фв от [ДВЬ. с осью 
ординат дает величину Факт. 


{У.Д. ПАРЫ АЦЕТОНА [2] 
СН.СОСН, > СО - другие продукты. 


При Т >> 125°С ир= 50 мм рт. ст. фсо== 1.0 (в диапазоне от 250 
до 320 им независимо от А, интенсивности света, ри Т). 


ГУ.Е. ПАРЫ ГЕКСАФТОРАЦЕТОНА [22] 
СЕ:СОСЕ, ^^ > СО -- другие продукты. 


При А = 147,0 нм ир= 50 мм рт. ст. Фсо==1,0 (при комнатной 


температуре). Этот актинометрический стандарт не применяется для 
УФ-области; СО является единственным неконденсированным продук- 
том реакции. 


ГУ.Ж. ЗАКИСЬ АЗОТА [2] 
№0 > М, + другие продукты. 


Применяется в диапазоне от 147,0 до 184,9 нм. При 184,9 нм 
ео = 36. При умеренных давлениях и температурах, близких к ком- 


натным, Фу, = 1,44, 
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.а) Оцаг21атреп СезезсваН, МВН, Напаи, ФРГ. 
6} Випктапп шугитет, США 

. Мезег/Рацзё Мапшасвание Согр., США, 

. Зреснопк$ Согр., США. 

Ога-У1о1её Ргодис, 1пс., США. 

. бепега! Неси1с Согр., Татр 0113101, США. 

. Зумаща Ейесёс Ргобисёв, пс. США. 

\МезНиевопзе Ейесис Согр., Татр О\191оп, США. 

. а) Напо\а Башр 01101, США. 

6) Асе О!азз, шс., США. 

. Он ОрНс$ СогрогаНоп, США, 

РЕК, США. 

Оцаг(2 Кабйабоп Согр., США, 


—ою фФчольшю 


— -— 
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12. 
. Озгат СЧезе спа МВН, ФРГ. ' 
14. 
15. 
. Сеогое \/. Ваз апа Со., шс., США 
17. 


Едтипа $еп с Со., США. 


Кауеоп Со., Зогепзоп ОрегаНоп, РгодисНоп Едиртеп Перагитепт, США, 
Тре Зошйеги Мех Епз]ап@ У\га\у1о [её Сотрапу, США. 


а) Согтие @1азз \УМогКз, Сог ЕЩег За[ез ЗесНоп, США. 

6} Вага-А4юпис, [шс., США. 

в) Вапзен апа ГопЪ, ше., США. 

г) Еазыпап Кодак Со., США; Гаггапа Ориса! Со., США. 

д) Шога 144., Англия. 

е) Лепа ОрНса1 \!огКз, ФРГ. 

ж) Рнооуо| Согр., США (интерференциониые фильтры). 

3) Вагг апа З#топа, №пс., Англия (интерференционные фильтры). 





18. Афага Спепса1з, США. 

19. Реглзщаг СНет, Везеатсв, США, 
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6. ХРОМАТОГРАФИЯ 





1. ОСНОВНЫЕ ТИПЫ ХРОМАТОГРАФИИ 
И ОПРЕДЕЛЕНИЯ [1, 2]* 


А. АДСОРБЦИОННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


В адсорбционной хроматографии адсорбирующей поверхностью яв- 
ляется тонко измельченная твердая неподвижная фаза; подвижной 
фазой служит жидкость (колоночная адсорбционная и тонкослойная 
хроматография, ТСХ) или газ (газовая адсорбционная хроматография, 
Г 


1.5. РАСПРЕДЕЛИТЕЛЬНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


В распределительной хроматографии распределение растворенного 
вещества происходит между двумя или более жидкими фазами (жид- 
костная распределительная хроматография) или между неподвижной 
жидкой и газовой фазами (газожидкостная хроматография, ГЖХ). 
В жидкостной хроматографии неподвижная жидкая фаза может пред- 
ставлять собой пленку или слой (хроматография на бумаге или тонко- 
слойная распределительная хроматография) или быть диспергирован- 
ной на объемном инертном твердом носителе (колоночная распредели- 
тельная хроматография). При «нормальном» распределении носитель 
удерживает более полярный растворитель, при «обращении фаз» имеет 
место обратное явление. 


1.В. ИОНООБМЕННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


В ионообменной хроматографии нерастворимой неподвижной фазой 
служит полимерная ионообменная смола (с кислотными или основными 
свойствами); подвижной фазой является ионный раствор (водные рас- 
творы кислот, оснований, солей). 


# 


1.Г. ЭЛЕКТРОНООБМЕННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


В электронообменной хроматографии нерастворимой неподвижной 
фазой служат полимерные окислители или восстановители (например, 
смолы с окислительно-восстановительными свойствами, молекулы кото- 
рых содержат звенья гидрохинона или метиленового голубого), способ- 
ные селективно окислять или восстанавливать компоненты подвижной 
фазы. 


1.Д. ЭЛЕКТРОФОРЕЗ 


При электрофорезе компоненты смеси ионов на твердом носителе 
(например, фильтровальная бумага или колонка с наполнителем, насы- 
щенные проводящим буферным раствором) мигрируют с различными 


* Список литературы см. в разд. Х этой главы. — Прим. перев. 


Т. ОСНОВНЫЕ ТИПЫ ХРОМАТОГРАФИИ 381 





скоростями и разделяются на зоны под действием постоянного или пе- 
ременного электрического поля, прикладываемого к носителю. Для раз- 
деления этим методом белков используют поле низкого напряжения (от 
5 до 20 В/см}, для разделения аминокислот и пептидов — поле высокого 
напряжения (от 50 до 200 В/см}. 


Г.Е. ГЕЛЬ-ФИЛЬТРАЦИЯ И ГЕЛЬ-ПРОНИКАЮЩАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


Эти методы основаны на разделении веществ по размерам молекул 
(молекулярное «просеивание»} с использованием гелей, приготовлен- 
ных из соединений с известными размерами пор или известной пори- 
стостью. Примеры таких гелей: сефадекс (ЗерНадех, сшитый полидекст- 
ран}, биогель (Вю-С, полиакриламид}, сефароза (Зерпагозе, неион- 
ный галактан, получаемый из агара). 


1.Ж. ВЕЛИЧИНА В, 


Величина А; определяется как отношение расстояния, пройденного 
пятном (вернее, центром пятна} компонента разделяемой смеси, к рас- 
стоянию, пройденному фронтом растворителя. Величины Ю; зависят от 
температуры, типа носителя неподвижной фазы, системы растворителей, 
количества растворенного вещества и т. д. 


1.3. РАЗМЕРЫ В МЕШАХ И ДИАМЕТР ЧАСТИЦ 


Размеры зерен адсорбентов и носителей оцениваются в мешах, т. е. 
по числу отверстий на дюйм самого тонкого сита, через которое могут 
пройти зерна; эффективным диаметром частиц является размер отвер- 
стия сита (в микрометрах, мкм} (табл. 193). Адсорбенты для колонок 
(окись алюминия, силикагель и др.) обычно имеют размер зерна от 80 
до 900 меш (по стандартам США), а используемые для ТСХ — больше 
250 меш и слишком тонки для работы с колонками. Однородность зерен 
по размерам (малый разброс в мешах} обеспечивает лучшую набивку 
колонок и более эффективное разделение. 


Таблица 193 
Ситовые шкалы 





Номер сита, меш 





Размер отверстия, 
мкм США а Англия 6 Япония В Франция и ФРГГ 
ди идаиииАии 
4000 Б 
2000 10 8 9,2 З4 
841 20 18 20 
800 30 
595 30 25 28 
500 28 
420 40 36 36 
400 27 
315 26 
297 50 52 48 
250 60 60 55 25 
219 70 72 65 
200 24 
177 80 85 80 
160 23 


149 100 100 100 
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Продолжение 
Номер сита, мен 
Размер отверстия, 
МКМ 
СШАй Англия 6 Япоиня 8 Фраиция и ФРГ " 
125 120 120 120 22 
105 140 150 145 
100 21 
88 170 170 170 
80 20 
74 200 200 200 
63 230 240 250 19 
53 20 300 280 
50 ° 18 
’ 44 325 350 325 
40 17 
КУ 400 





а Стандарты США на сита (0. $. З4ап4ага З1еуе Зе !ез, АЗТМ Зрес{НсаНоп Е-11-61}; аналогичны 
стандартам Каиады (Сапа {ап 54ап9аг@ Зе {ез, 8-СР-16). 


6 Вританский институт стандартов: ВгзН 54ап4адз ТазИиНоп, Гопдоп В$-410-62, 
В ]арапезе З4апдага Зрес!ИсаНоп 11$-2-8801, 
Г ЕгепеВ $+апдага АЕМОВ Х-11-501; дегтап $#ап4ага 21\№-4188. 





п. АДСОРБЦИОННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


П.А. АДСОРБЕНТЫ ДЛЯ КОЛОНОЧНОЙ, ТОНКОСЛОЙНОЙ 
И ГАЗОВОЙ АДСОРБЦИОННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ (ТАБЛ. 194) 


Габлица 194 








Характер 
адсорбента 
Адсорбент (по величине рН Применение ® Примечания 
поверхности) 
Силикагель Слабокислый Кол. ТСХ Для лостижения максимальной ак- 


тивности силикагель перед употребле- 
нием нагревают при 150—160 °С в те- 
чение нескольких Часов. Активиро- 
ванный силикагель используют для 
разделения  углеводоролов. Чаще 
всего применяют технический «дез- 
активированиый» силикагель, содер- 
жащий 10—20% воды. Наиболее ши- 
роко иенользуемый адсорбент для 
большинства типов функциональных 
групп и ионных или неионных соеди- 
иеиий, в том числе алкалоидов, слож- 
ных эфиров сахаров или НАДФ.Н 
{кофермеита П), глюкозидов, краси- 
телей, катионов щелочных металлов, 
липидов, глицеридов, стероидов, тер- 
пенойдов и пластификаторов. Исполь- 
зование в качестве элюентов мета- 
нола и этанола несколько снижает 


активноеть силикагеля 
——ы=—ц———ы—ы—ы— Ц ———[—ыыы[ы[——_———бщ—ы ыыы, АС/‚——/А—А«———/ 
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Нродолжение 





Адсорбеит 


Характер 
адсорбента 


(по величине рН 


позерхности) 


Применение 


а 


Примечания 





Силикагель 6 


Окись алюми- 
ния Г 


Силикат маг- 
НИЯ А 


Слабокис- 
лыйе 


Основная 
(РН 9—10} 


Нейтральная 


Кислая 
(РН 4—5} 


Нейтральная 


Киелый 


ГХ 


Кол., ТСХ 


Кол., ТСХ 


Кол., ТСХ 


Кол., ТСХ 


Используют материал с размерами 
часгиц 30—120 меш; активируют на- 
греванием при 150 °С в вакууме. При- 
меняется для разделения низкокипя- 
щих углеводородов, О., №, окислов 
Мис 


В обычно используемой форме 
окись алюминия содержит 2—3 воды. 
Пригодна для разделения соединений 
нейтрального и основного характера, 
спиртов, углеводородов, стероидов, 
алкалоидов и природных пигментов. 
Может инициировать реакции поли- 
меризации, конденсации и дегидриро- 
вания. При использоваиии окиси алю- 
миния не следует применять в каче- 
стве элюентов ацетон или этилацетат; 
последний в условиях разделения спо- 
собен омыляться 


Используется для разделения аль- 
дегидов, кетонов, хинонов, сложных 
эфиров, лактоиов, глюкозидов. Окись 
алюминия в этой форме значительно 
менее активна, чем в основной 


Наименее активная и редко исполь- 
зуемая форма окиси алюминия. При- 
годна для разделения пигмеитов (при- 
родных и синтетических) и сильных 
кислот (которые химически взаимо- 
действуют с нейтральной и основной 
окисью алюминия} 


Используется для разделения низ- 
кокипящих углеводородов, окислов 
азота и углерода 


Отчасти сходен по свойствам с кис- 
лой окисью алюминия, однако хими- 
чески взаимодействует с многими сое- 
динеииями. Используется для разде- 
ления стероидов, сложных эфиров, 
лактонов, глицеридов, алкалоидов, не- 
которых углеводов. См. также об- 
зор [3] 
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Продолжение 





Характер 


адсорбента а 
А дсорбент (по чан рн Ирименеиие Примечания 


поверхности) 





Магнезия Основная Кол. Свойства магнезии сходны со свой- 
(окись магния) ствами окиси алюминия, но магнезия 
эффективнее разделяет олефины и 
ароматические соединения. Она 
является наилучшим адсорбентом для 
разделения соединений, отличающихея 
только количеством двойных связей 
С-=С, и, кроме того, прекрасно отде- 
ляет насыщенные соединения от ие- 
насыщенных. См. также обзор [4] 


Уголь Нейтральный Кол. Актирвированиый уголь, главным об- 
разом древесный (250—350 меш), двух 
типов — полярный (окисленный) и 
неполярный (графитизированный). Ад- 
сорбция образца иа угле обоих типов 
определяется в основном размерами 
молекул образца (молекулярным ве- 
сом). Технический древесный уголь 
имеет свойства промежуточные 
между свойствами указаниых двух 
форм; используетси для разделения 
углеводов, пептидов, амннокислот, го- 
мологов алканов, полимеров. Обеспе- 
чивает избирательную адсорбцию аро- 
матических соединений. Для того 
чтобы избежать очень медленного 
протока раствора через колонку, ак- 
тивированный уголь обычно смеци- 
вают с кизельгуром в соотношении 
1:1. См. также обзор [5] 


Уголь Нейтральный ГгХ Неполярный адсорбент; рекомен- 
дуется для разделения образцов по 
размерам молекул (по молекулярному 
весу). Пригоден для выделения СО, 
Кг, СНь окислов М 


Диатомито- Нейтральный Кол. Обычно используется как инертный 
вая земля (ни- разбавитель в смесях с другими ад- 
фузорная зем- сорбентами для ускорения протока 
ля, кизельгур)° растворов через колонку. Рекомен- 

дуется также для разделения сильно 
полярных веществ типа хлорофилла, 
порфиринов, углеводов и сильно гид- 
рофильных соединений, а также для 
разделения очень лабильных молекул 
или веществ, обычно разделяемых 
хроматографией на бумаге 


——Ш———а—а—=—8————3——————————и—ыы—————————А————=—ы—ы„_—_ц_оо——„ и 
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Продолжение 





Характер 


адсорбента а 
Адсорбент (по чина рН Применение Примечания 


. поверхности} 





° Молекуляр- Нейтральные Кол., ГХ См. разд. Х. В гл. 7 
ные сита 


Пористые Нейтральные Кол., ТСХ, Относительно новая группа веществ 
шарики ГХ для жидкостной (адсорбционной, рас- 
пределительной, гель-проникающей) и 
газовой хроматографии. В их число 
входит, например, пористый полисти- 
рол [порагель (Рогабе!), используе- 
мый для разделения полимеров с мо- 
лекулярным весом от 1 000 до 50 000] Ж; 
пористый силикагель, нанесенный на 
твердые стеклянные шарики [корасил 
(СогазП), с размерами частиц 
37—50 мкм], используется как обыч- 
ный адсорбеит или как носитель жид- 
кой фазы в обычной колоночной хро- 
матографии (активируется нагрева- 
нием в течение 10—12 ч); пористый 
викор (Уусог), силикагель, применяют 
в пластинках для ТСХ (Сотшпе 
7235) Ж3; жидкие фазы, химически 
связанные с пористым силикагелем, 
используются в обычных колонках 
[например, дуранак {ДигараКк}] *. (См. 
также разд. УГ.В этой главы, 
Табл. 208) 


Специальиые Различные Кол., ТСХ Обычные адсорбенты для различ- 
адсорбенты значения рН иых функциональных групп [напри- 
мер, силикат магния, пропитанный 

АБМОз, — для разделения олефинов; 

поликапроамид — для разделения фе- 

нолов методом ТСХ; оксиапатит (одиа 

из форм фосфата кальция) — для био- 

химических целей]. В некоторых слу- 

чаях можно использовать сахарозу, 


целлюлозу и т. д. Более подробно 
см. [6] 





а 
6 Кол.—колоночная, ТСХ — тонкослойная, ГХ --газовая адсорбционная хроматография. 
Известен также как кремневая кислота в различных формах. 


в 
Очищенный силикагель обычно не взаимодействует химически с основанаями и не обладает 
свойствамн кислотного каталнзатора. 


г 

См. также следующий раздел, в котором рассмотрены степенн активности окиси алюминия; 
чем меныхме воды содержит окись алюминня, тем она более актнвна и реакционноспособна, 
ленность выпускает кислую, нейтральную и основную окЯсь алюминия, однако в случае необходимости 
мно получить продукт в требуемой форме из любой имеющейся в распоряжении окиси алюми- 
ния [1]. 

д . 
Фирменяые названня: флорисил (Е[ог13П), магнезол (Майпезо|), трисилакат магния. 


ег дер оРМенНЫе названия: целит (СеШе), кнзельгур (Кезешивг), гнфло (НуНо\), супергель ($ц- 


Ж Фирма «Уа{егз Аззос!а{ез, ЕгапиивКВат, Мазз.». 
3 «Согиште Гаь. Ргодиейз, Согщив, М. У.». 


—джМБ———жж—ж—щ——Д—Ш—Ш—6Ш6—б8—щ———————————,А= Е ———=—=—=—=[—=ШЛДЛ.==— 


13 Зак, 813 
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П.Б. СТЕПЕНИ АКТИВНОСТИ ОКИСИ АЛЮМИНИЯ ^ 


Окись алюминия (кислую, основную и нейтральную) получают 
с различными степенями активности (от Г до У в соответствии со шка- 
лой Брокмана), добавляя воду к окиси алюминия со степенью активно- 
сти Т (такую окись алюминия получают нагреванием А15О. при темпе- 
ратурах 400—450 °С до тех пор, пока она не перестанет терять воду). 


Количество добавляемой воды, вес. % 0 3 6 10 15 
Степень активности 1 П Ш ТУ У 
Ю; (п-аминоазобензола} 0,0 0,13 0,25 0,45 0,55 


Для приблизительного определения степени активности адсорбента 
рекомендуется измерять величину К; п-аминоазобензола в небольшой 
капиллярной трубке, заполненной этим адсорбентом, с использованием 
в качестве элюента бензола. 


П.В. ЭЛЮОТРОПНЫЕ СЕРИИ. 
ОТНОСИТЕЛЬНАЯ СИЛА РАСТВОРИТЕЛЕЙ [1, а, 6; 6, гл. 8] 


Универсальных серий растворителей не существует; элюирующая 
способность растворителей зависит не только от типа адсорбента, но во 
многих случаях и от природы разделяемых соединений. Очевидно, что 
нет и единой зависимости между свойствами растворителя (диэлектри- 
ческой проницаемостью, дипольным моментом и т. д.) и его элюирую- 
щей способностью, а также между растворимостью соединения и его 
способностью адсорбироваться. Тем не менее приведенные в табл. 195 
серии растворителей, которые были получены экспериментально, могут 
быть использованы в большинстве случаев хроматографического разде- 
ления [растворители расположены сверху вниз в порядке возрастания 
«полярности» (элюирующей способности) ]. 

В случае бинарных смесей растворителей добавление небольшого 
количества одного растворителя (0—40% смеси) к другому, менее поляр- 
ному приводит к резкому возрастанию элюирующей способности смеси; 


Таблица 195 
Элюотропные серии растворителей для различных адсорбентов 





Для окиси алюминия 


Фторалкаиы Бензол 1-Пентанол 
Пентаи Этилбромид Диметилсульфоксид 
Изооктан Диэтиловый эфир Анилин 
Петролейный эфир (лег- Диэтилсульфид Диэтиламин 
кий} Хлороформ Нитрометан 
Гексаи Метиленхлорид Ацетонитрил 
Циклогексан Тетрагидрофуран Пиридин 
Циклопентан 1,2-Дихлорэтан Бутилцеллозольв 
Четыреххлористый Метилэтилкетон 2-Пропанол 
углерод 1-Нитропропан 1-Пропанол 
Сероуглерод (Ацетои) Этаиол 
Ксилол 1,4-Диоксан Метаиол 
Диизопропиловый эфир Этилацетат Этилеигликоль 
Толуол Метилацетат Уксусная кнслота 
1-Хлорпропаи 
Хлорбензол 
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—_— 


Продолжение 
—кМкМ ———_—»—=—»—»—=ы=ые—=ы=ы—»_»„»„“—»—<»—»—_“5»<»—=—ы“.“—_„._. 
Для силикагеля 

Циклогексан Бензол Этанол 
Гептан 2-Хлорпропаи Вода 
Пентан Хлороформ Ацетон 
Четыреххлористый угле- Нитробензол Уксусная кислота 

род Диизопропиловый эфир Метанол 
Сероуглерод Диэтнловый эфир Пировиноградная ки- 
Хлорбензол Этилацетат слота 
Этилбеизол 2-Бутаиол 
Толуол 

Для силиката магния (флорисила) 

Пентан Бензол Метиленхлорнд 
Четыреххлористый  уг- Хлороформ Диэтиловый эфир 

лерод 


Для магнезии 


Петролейный эфир (лег- Циклогексан Ацетон 

кий} Четыреххлористый уг- Бензол 
Гексан лерод Пиридин 
Гептан] Сероуглерод 
Декан › Триэтиламии 
Изооктан 

Для активированного угля (неполярного) 

Вода Ацетон Этилацетат 
Метаиол 1-Пропаиол Гексан 
Этанол Диэтиловый эфир Бензол 





дальнейшее возрастание концентрации первого растворителя практиче- 
ски не изменяет свойств смеси. Этот эффект усиливается по мере прод- 
вижения вниз в приведенных элюотропных рядах, однако в том же по- 
рядке ухудшается смешиваемость растворителей в бинарных смесях. 


П.Г. КОЛОНОЧНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ: НЕКОТОРЫЕ РЕКОМЕНДАЦИИ 


1. Рекомендуется использовать 25—50 г адсорбента на 1 г адсорби- 
руемого материала (и 100—1000 г адсорбента, если образец обладает 
слабой адсорбцией или если приходится работать с небольшими количе- 
ствами — порядка миллиграммов — адсорбируемого материала). 








Таблица 196 
^ Насыпной Вес, г Объем, смз 
Окись алюмниия —1 0,8 42 | 0,8 42й 
Силикагель 0,3 0,25 428 0,8 42 
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2. В табл. 196 А — высота слоя адсорбента в плотно набитой ци- 
линдрической колонке диаметром @ (и в сантиметрах). (Высота 
слоя адсорбента в колонке, заполненной «мокрым» способом, примерно 
на 10% ниже, чем в колонке, заполненной «сухим» способом.) 

3. Тонкослойная хроматография как модель колоночной хромато-* 
графии. Разделение методом ТСХ может быть использовано для под- 
бора условий препаративного разделения (типа абсорбента, раствори- 
теля) на колонке; для эффективного разделения на колонке важно, 
чтобы большинство компонентов, входящих в состав образца, в усло- 
виях ТСХ имело величины А; не более —0,3. Кроме того, для модель- 
ного разделения методом ТСХ и последующего разделения на колонке 
следует использовать адсорбент, изготовленный одной и той же фирмой 
(различие в размерах частиц адсорбента при препаративном разделе- 
нии существенного значения не имеет). 

4. Хроматография на сухих колонках. По этому методу смесь разде- 
ляемых веществ помещают в верхней части сухой колонки; раствори- 
тель движется через сухую колонку под действием капиллярных сил 
восходящим или нисходящим потоком; когда фронт растворителя дости- 
гает нижней части колонки, выталкивают столб адсорбента и вырезают 
фракции, соответствующие компонентам разделяемой смеси. (При ис- 
пользовании тонкостенных трубок из найлона адсорбент можно не вы- 
талкивать, так как трубку легко разрезать вместе с адсорбентом.) Ка- 
чество разделения, достигаемое этим методом, сравнимо с качеством, 
получаемым в тех же условиях методом ТСХ [27]. 


П.Д. ТОНКОСЛОЙНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ: НЕКОТОРЫЕ РЕКОМЕНДАЦИИ 


1. Получение тонких слоев на предметных стеклах. Такие пластинки 
для ТСХ можно легко изготовить с использованием суспензий в смеси 
СНС1:—СНЗзОН (табл. 197) или в чистом хлороформе. Для этого сус- 
пензию тщательно перемешивают встряхиванием; два предметных 











п се 
Адсорбент А Количество, г 6 СНС, мл «Я 1, мл 
Окись алюминия 60 70 30 
Силикагель 8 35 67 33 
Целлюлоза Г 50 50 50 
Силикат магния ^ 55 70 30 





а Можно использовать любой доступный адсорбент со связующим илн без него [знак @ на 
этикетке Промышленно изтготовляемого адсорбента означает, что адсорбент содержит СабО. (штука- 
турный гипс) или фосфор]. 

6 Колнчество адсорбента указано с учетом связующего (обычно около 20--30% веса порошко- 
образной смеси). 

В Другой вариант: 50 г адсорбента в смеси СНС.-—СНОН-Н,50. (70—30—1 мл\; пластинки, 
приготовленные с нспользованием суспензнн Такого состава, нагревают после развития хроматограм- 
мы: пятна компонентов на хроматограмме проявляются за счет обугливания, 

Г Образует однородные слои без связующего. 


А Адсорбент смещивают с { мл НОАс и мнинмальным колнчеством СНС], затем суспензню 
разбавляют в указанной пропарцни. 





стекла, сложенных плоскостями, резким движением погружают в сус- 
пензию, затем медленно вынимают и дают стечь жидкости; стекла раз- 
деляют и высушивают. Хранят в сухой атмосфере. Если необходима ак- 
тивация адсорбента, пластинки перед употреблением нагревают, 
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Готовую и проявленную хроматограмму можно хранить длительное 
время; для этого слой с пластинки переносят на кусочек прозрачной лип- 
кой (целлофановой) ленты, осторожно прижимая ленту к нужной части 
хроматограммы. С обратной стороны перенесенный слой закрывают дру- 
гим кусочком ленты. [Промышленность производит стеклянные и пласт- 
массовые (с готовым слоем адсорбента), а также «бумажные» пла- 


стинки для ТСХ.] 


2. Проявление пятен на хроматограммах при ТСХ Ц, а, г; 8]. Рас- 
творы всех реагентов, указанных в табл. 198, следует наносить на хро- 
матограммы разбрызгиванием с помощью распылителя. 


Габлица 198 





- Реагент 


Тип соединеннй, на которые 
действует проявнтель 


Праготовление н визуальный 
эффект 





Г, Соедииеиия различных Камера с парами Ш. или 
типов 1$-ный раствор в метаноле. 
Соединения проявляются в ви- 
де коричневых пятен, Метод 
обладает высокой чувествитель- 
иостью. Реакция обратима 
Н,;$0, (50—98%-ный рас- Соединения различных После обработки пластинкн 
твор) типов нагревают несколько микут при 
100—150 °С; соединения прояв- 
ляются в виде черных пятен 
Н.$ 0. [ Сг. 07” (Ма* илн  Соединеиия различиых Хромовая смесь или 5—10%- 
К+) типов раствор бихромата в 40— 
50%-иой Н.$О.. Тот же эф- 
фект, что и в предыдущем слу- 
чае, но более ярко выражен. Ана- 
логичным образом действует 
5—10%-ный раствор НМО; в 
концеитрированной Н›$О. 
Ультрафиолетовое излу-  Флуоресцирующие  сое- При выдержке пластинки под 
чение (250—400 нм) дннения излучеиием обычной лампы 
«черного света» образуются 
флуоресцирующие пятна на 
нейтральиом фоне 
Ультрафиолетовое излу- Соединеиия,  тушащие Используется для промыш- 
чение (250—400 нм) флуоресценцию и фос- ленных и получаемых в лабо- 
форесцеицию ратории  фосфорсодержащих 
адсорбентов; соединения про- 
являются в виде темных пятеи 
на флуоресцирующем фоне 
2”, 7'-Цихлор-(или ди- Липиды,  липофильиые УФ- излучение (254 нм) об- 
бром-)флуоресцеии соедииеиия наруживает желтые флуорес- 
(0,2%-ный раствор в цирующие пятна на темном 
90%-ном ЕОН} фоие 
Флуоресцени (0,04%-ный Системы с сопряжен- УФ-излучеине обиаруживает 


водиый раствор иатри- 
евой соли} 

$, 50%-ный раствор 
в НОАс; 254ф-ный рас- 
твор в СС\; насыщен- 
ный раствор в СН 


НЫМи СВЯЗЯМИ 


Стероиды, витамииы, ли- 
пиды, каротеноиды 


желтые пятна на розовом фоне 


Проявляются пятиа разлнч- 
ных иветов 
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Реагент 


Тни соединений, на которые 
действует проявитель 


Прнготовление и визуальный 
эффект 


_——————————————— 


Индикаторные красители 


ЕеС1. (1%-ный водный 
раствор} 
Нингидрин 


2,4-Динитрофенилгидра- 
ЗИИ 


Анисовый альдегид 


Реагент Драгендорфа 


8-Окенхииолин 


АзМОз/флуоресцеин 


Карбоновые кислоты 


Фенолы, енолы 


Аминокислоты, аминоса- 
хара, аминофосфатиды 


Альдегиды, кетоны 


Углеводы 


Алкалоиды,  органичес- 
кие основания 


Неорганические катионы 


Ионы галогеиов 


0,1—0,5%-ные растворы кра- 
сителей (например, бромкрезо- 
лового зелеиого или фиолето- 
вого, бромфенолового голубо- 
го, бромтимолового голубого} 
в ЕЮН слегка подщелачива- 
ют. После обработки пластинок 
этими растворами проявляются 
желтые пятна на зеленом, фио- 
летовом или голубом фоне 

Проявляются пятиа различ- 
ных цветов 

0,3%-ный раствор в н-бута- 
ноле, содержащий 3% НОДс. 
После нагревания (при 125°С 
в течение 10 мии) проявляют- 
ся пятиа различных оттенков 
голубого цвета 

0,5%-ный раствор в 2 н.НС|. 
Проявляются пятна от красно- 
го до желтого цвета 

0,5 мл в 0,5 мл концентриро- 
ваиной Н.ЗО, -- 9 мл 95%-ного 
Е{ОН -+ несколько капель 
НОАс. Обработакиую пластин- 
ку иагревают при 100—110°С 
в тенение 20—30 мин. Прояв- 
ляются пятна различиых от- 
тенков голубого цвета 

Раствор (а): 17 г В1ОМО: 
в 100 мл смеси Н.О — НОАс 
(80--20 мл). Раствор (6). 40 г 
К! в 100 мл Н.О. Смешивают 
5 мл раствора (а) и 5 мл рас- 
твора (6) со смесью 20 мл 
НОЛс -+ 70 мл Н.О. Проявля- 
ются оранжевые пятна 

Выдерживают хроматограм- 
му в парах МНху разбрызги- 
вают реагеит в внде 0,5%-иого 
раствора в 60%-ном ЕЮН. 
В УФ-свете проявляются питна 
различных цветов 

Раствор (а): 1%-ный раствор 
АЕМО. подщелачивают МЕЦОН. 
Раствор (6): 0,1%-иый раствор 
флуоресцеииа в ЕН. Обра- 
батывают хроматограмму рас- 
твором {а), затем раствором (б) 
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11. ХРОМАТОГРАФИЯ НА БУМАГЕ |9] 
Ш.А. МИКСОТРОПНЫЕ СЕРИИ РАСТВОРИТЕЛЕЙ (ТАБЛ. 199} 


Таблица 199а 





Водаб 


Молочная кислота 
Формамид 
Морфолин 
Муравьиная кислота 
Ацетонитрил 
Метанол 
Уксусная кислота 
Этанол 
2-Пропанол 
Ацетон 
1-Пропанол 


1,4-Диоксан 
Пропионовая кислота 


Тетрагидрофуран 
трет-Бутанол 
Изомасляная кислота 
2-Бутанол 
Метилэтилкетон 
Циклогексанон 

Фенол 
трет-Амнловый спирт 
1-Бутаиол 

м-Крезол 


Циклогексанол 
Изоамиловый спирт 
1-Пеитанол 
Бензиловый спирт 
Этилацетат 
1-Гексанол 
симм-Кодлидин 
Пеитаиовая кислота 
Этилформиат 
Изовалериановая кислота 
Фураи 

Диэтиловый эфир 
1-Октаиол 
Диэтоксиметан 
Капроновая кислота 
Бутилацетат 
Диизопропоксиметан 
Нитрометан 
1-Бромбутан 
Диизопропиловый эфир 
Бутилбутират 
1-Бромпропан 
Дибутиловый эфир 
Метиленхлорид 


Хлороформ 
Диизоамиловый эфир 
Ь2-Дихлорэтан 
Бромбензол 
1,1,2-Трихлорэтан 
12-Дибромэтан 
Бромэтан 

Бензол 
1-Хлорпропан 
Трихлорэтилен 
Толуол 

Ксилол 
Четыреххлористый углерод 
Сероуглерод 
ДЦекалин 
Циклопентан 
Циклогексан 
Гексан 

Гептан 

Керосин 
Петролейный эфир 
Парафиновое масло 


а По данным [1, а, 6]. Эти серни подобны элюотропным рядам растворителей для адсорбци- 
онной хроматографии; нспользуются главным образом для распределительной хроматографии на 
бумаге, на колонках н ТСХ. Растворнтелн расположены в порядке уменьшення их гидрофильностн. 


6 Растворнтели, расположенные выше трет-бутанола, смешщнваются с водой в любых соотно- 


шеннях. 





Ш.Б. ОСНОВНЫЕ ТИПЫ БУМАГИ ДЛЯ ХРОМАТОГРАФИИ (ТАБЛ. 200) 


Таблица 200& 





Характернстнка бумагн 





Вумага (по скорости движення Свойства бумаги В» Г 
растворителя) 
Ватман (\Панпап) 
| Средняя Стаидартная 
2 Медленная Стандартиая 
3 Средняя + . 
ЗММ Средняя } Для препаративных целей 
4 Быстрая 
З1ЕТ Очень быстрая Для препаративных целей 
54 Быстрая 
540 Быстрая 
Шлейхер-Шюлль (ЗеШесвег-Зс В) 
2040а Быстрая 
2040Ъ Средняя Гладкая 
2043а Медленная Стандартная 
2043Ь Средняя Стандартная 
2071 Медлениая Для препаративных целей 


——щ— т ————ы——————3—————6——ШЪШШд—О—б—ж——Ф—————_—— 
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, Продолжение 
—жЖжЖ—д —Аа—А—ААииАыыд—д——дд—— 


Характеристнка бумагн 
Вума га (по скорости двнження 


6 Свойства бумаги В, Г 
растворнтеля) 


——_ ди 
Итон Дикман (Еаюп РП Кетап) 


048 Очеиь быстрая 

248 Стандартиая 

613 Стаидартная 

320 Для пренаративных целей 


а По данным [9, 10|. Известны и другне марки бумаг [например, Эдерол (Е4его!}. М . 
(МасКегеу-Маве!), Фнльтрак-Нидершлаг (Е так-М1еЧетзсН!а=)]. В аби, я ри Нагель 
марки нонообменных бумаг. 


б оп 
ределяется временем прохождения фронта растворнтеля—смеси 1-бутанола, уксусной 
кислоты н воды (4:1:5)—вдоль полосы бумаги длнной 35 см (по методу инсходящей рома, 
фни). «Выстрая» -— 1-10 ч; «средняя» — 10—15 ч; «медленная» — 16 ч. 


В «Стандартная» —-бумага для различных целей. 


г Многне нз указанных тнйов бумаг выпускают, подвергнув дополнительной обработке: про- 
мывают кислотами, придают особо гладкую фактуру, удаляют лнпофильные соедннения, модифнин- 
руют для нонообменной хроматографии и т. д. 


—Ь—ы——ы—щ—ы—ы=—ы=—ы—ыюы—ы—=ы=—ы=—=—=—=—=—=—=—=—=—ы—ы=—ы“=—=е=—=—“=—=—=—.___. 


П.В. РЕКОМЕНДУЕМЫЕ СИСТЕМЫ РАСТВОРИТЕЛЕЙ (ТАБЛ. 201) 


Таблица 201 
мии 


Растворителн & Соотношенне (по объему) 


оо —д_д—д—дАА—А—д—АЧА 


НОАс — Н.О 15:85 
2-Пропанол — МНз (конц.) — Н.О 9-1:2 
1-Бутаиол — НОАс -- Н.О 6 4.1:5 
Фенол — вода в 
1-Бутанол — 1,5 н. МН; 1:1 
Этилацетат — НО в 
Бутилацетат — вода 

Формамид/хлороформ 7 

Формамид/СьНь — СНСЁ ве 
Формамид/бензол г 
НО — НОАе/ССЫ 5: 3/10 
Формамид/СьН — цнклогексан г 
ДМФшиклогексан ® т 
Керосин/метанол — 1-бутанол — Н.О 80.5:153 
Керосин/1-пропанол -— вода [38 - 123 
Парафиновое масло/ДМФ — метанол —- вода 10:10:18 





а Системы растворителей расположены в ряду от наиболее полярной (гидрофильной} до наи- 
менее полярной (гядрофобной) и представлены в следующей форме: иеподвижная фаза/подвижная 
фаза. Если соотношение растворнтелей не указано, система является однофазной. 

6 Наиболее универсальная снстема; устойчива в течение —1 неделн, 

В Первый растворитель (фаза) насыщен вторым. 

Г Второй растворатель насыщен первым. 

Д Прн применениа всех систем, содержащих формамид, бумагу пропнтывают 40%-ным раство- 
ром формамида в этаноле. При хроматографнрованни кислот к неподвижной фазе добавляют 5% 
формиата аммония али 0,5% НзРО 

® Состав подвижной фазы нзменяется от 1:9 до 9: 1 в зависимости от природы анализируе- 
мых соединений. 

Ж Вумагу пропитывают 50%-ным раствором ДМФ в этаноле. 

3 Метод «обращенных фаз»; бумагу пропитывают керосином. Соотношение растворнтелей 
указано только для подвижной фазы. 

Я Метод «обращенных фаз»; бумагу пПропитывают 10%-ным фаствором Парафинового масла 
в бензоле. Соотношение растворителей указано только для подвнжной фазы. 
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У. КОЛОНОЧНАЯ И ТОНКОСЛОЙНАЯ 
РАСПРЕДЕЛИТЕЛЬНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


ТУ.А, ОСНОВНЫЕ НОСИТЕЛИ И ТИПЫ РАЗДЕЛЯЕМЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ (ТАБЛ. 202) 


Таблица 202 86 








Тип разделяемых соединеняй Неподвижная фаза Подвижная фаза В 
Силикагель 
Липиды Н.О Различные 
М-Ацетиламинокислоты н.о СНС]. — 1-бутанол (100:1) 
М-Ацетилиептиды Н.О ЕОАс — НО 
Кислоты (насыщенные и 0,05 н. СНС, затем смесь СНСЬ — 
ненасыщенные) Н,30. 1-бутанол, содержащая до 35% 
1-бутанола 
Ароматическне кислоты Н.О СНС]:, затем смесь СНСЬ -— 
1-бутанол, содержащая до 35% 
1-бутанола 
Моноспирты Н.О ССЦ, затем смесь с СНС], затем 


смеси СНС. с НОАе до соот- 
ношения СНС — НОАс 9:1 


Фенолы Н.О Циклогексаи 
17-Оксостеронды Н,о СН. — петролейный эфир 
Алкаиы, циклоалканы Анилин 2-Пропанол — бензол 
Семикарбазоны альдегидов Н.О 1-Бутанол — СНС 
Диатомитовая земля 

Спирты С, — С, Н.О СНС: илн ССИ 
Кислоты С. — Сь 30 н. Н.$О0. Бензол или бензол — петролейный 

эфир 
Ди- и триолы Н.О Е\ОАс или бензол — 1-бутанол 
Рибонуклеаза Н.О (МН). 0. — Н.О — целлозольв 
Кортикостероиды Н.О ЕОН-СН.СЬ 
Алкалоиды Н.оО Гексан — метанол — вода — 1,2- 

дихлорэтан 
Нитроанилины 50 вес. 4 8 н. СНС 

Н.$0. 
Динитрофеииламииокислоты Н.О (буферный Н.О — ЕЮАс 
раствор) 
Пенициллины Цитратный буфер- ЕЪО — (изо-Рг)›О (1:1) 
ный раствор 
(РН 5,7) 
Нуклеозиды пеитозы и нук- НО 1-Бутанол 
леиновые кнслоты 
Иисектициды Диметилформамид Гексан 
или СН.СМ 
Целлюлозный порошок 

Аминокислоты Н.О ЕЗОН — Н.О; 1-бутанол; 1-бута- 


иол — НОАс — Н.О (3:Е:1); 
фенол —Н.О (3: 

Флавоны Н.О Ряд последовательной смены рас- 
творителей (нпетролейный эфир; 
этилацетат; |-бутанол; СНзОН-— 
Н.О; Н.О) 
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Продолжение 
Тип разделяемых соединений Неподважная фаза Подвижная фаза В 

Моносахариды 1-Бутанол — 

ЕЮН -—Н.О 

(4:1:5) 
Моносахариды Н.О Н.О, насыщенная фенолом 
Метилированные сахара Н.О Петролейный эфир — 1-бутанол 
(3:2) 
Фенолы Н.О 1-Бутанол — МеОН — СНС 
Катионы металлов Н.О Ацетон — НС 
Крахмал 

Аминокислоты м Н.О 1-Пропаиол или 1-бутанол—НС1 
Пурииы и пиримиднны Но 1-Пропанол — НСЕ (0,5 н.) 





а Типичные системы; см. [1]. В бользнистве вариантов колоночной хроматографни используют 
одну и ту же подвижную фазу, изменяя ее состав (соотношение компонентов) в ходе хроматографн- 
рования (градяентное элюнрованне). 


См. также «Пористые шарики» в табл. 194. 
В Перед использованием насыщают яеподвижной фазой. 


ТУ.Б. КОЛОНОЧНАЯ РАСПРЕДЕЛИТЕЛЬНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ: 
НЕКОТОРЫЕ РЕКОМЕНДАЦИИ 


1. Следует использовать колонки, имеющие отношение диаметра 
к длине >20. 

2. Чем меньше диаметр частиц носителя (рекомендуемые размеры 
от 100 до 400 меш}, тем короче должна быть колонка. 

3. Отношение веса твердого носителя к весу растворенного веще- 
ства (в граммах) должно находиться в пределах от 500 до 1000 
(больше, чем обычно рекомендуется для адсорбционной колоночной 
хроматографии). 

4. Для элюирования следует использовать миксотропные серии рас- 
творителей (см. табл. 199). 





У. ИОНООБМЕННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


У.А. ОСНОВНЫЕ ТИПЫ ИОНООБМЕННЫХ СМОЛ (ТАБЛ. 203) 
Таблица 203а 








Эффективна Обменная емкость 
Обменнвающая ’ 
Тап нонообменной смолы (активная) труппа в области Вы 
Катиониты 
Сильная кислота —50.Н 1-14 4 
Слабая кислота —сСо.Н 5—14 9—10 
Хелатообразующая —М(СН.СО.Н), 10—14 
Аниониты 6 
Сильное основанне —СН.МВ: 1-15 4 
Сиабое осиосвание —СН.МЕК, 1—9 4 


‘а См. |1, в, стр. 331. 
б в = СН; (как правило); В. н В. обычно СН; и (нли) Н. 
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у.Б. РЯДЫ СРОДСТВА ИОНОВ (ЛИОТРОПНЫЕ СЕРИИ) [1, а, 6, в] 


Катионы и анионы в разбавленных водных растворах при комнат- 
ной температуре можно расположить в следующие ряды в порядке 
уменьшения их сродства к основным типам ионообменных смол: 

1. Катионы (М4+ > М3+ >> М2+ > МН) 

М+: Ар > ТЁ> С$ > ВБ > МН. > К> М> > Е.М; 
М*+: Рь> Ва >> $г > Са > Ма >> Ве; 
М: 7п> Си > № > Со > Ее > Ва > $г > Са > Ме; 
Мз+: Та> Се > Рг> Ма > Рш > 5ш > Еи > @4 > ТЬ > 
> Бу > У > Но > Её > Ты > УЬ > Та > $е > АБ 
смешанный ряд: Ее* > АЁ* >> Са* > Мое* > К*> Ма* > Н'> 1". 
(В приведенных рядах протон располагается около М для ионитов, 
проявляющих свойства сильных кислот, и рядом с Ва для карбоксил- 


содержащих ионитов или ионитов фенольного типа.) 
2. Моноанионы 


СО. > $СМ > 1> МОз > Вг> СМ» Н$О., Н$О; > МО, > С1> НСО, > СН:СО.> Е. 


(Для ионитов, проявляющих свойства сильных оснований, ион гид- 
роксила располагается в приведенных рядах между Е и СН.СО., но 
иониты типа слабых оснований значительно сильнее удерживают ОН-.) 


\У.В. ИОНООБМЕННЫЕ СМОЛЫ, ВЫПУСКАЕМЫЕ ПРОМЫШЛЕННОСТЬЮ 


Ассортимент производимых промышленностью ионообменных смол 
настолько велик, что его исчерпывающее описание в рамках настоящего 
справочника не представляется возможным. В табл. 204 приведены 
наиболее распространенные марки смол. Многие смолы производятся 
в виде гранул и зерен с различными размерами частиц (в мешах). 


У.В.1. Фирменные названия смол и изготовители (табл. 204) 


Таблица 204 





Наименование Фирма-изготовитель 





Стандартные смолы 


Акуолит (АсцоШе) Гош! КеПу апа Со. (Аргентина) 

Амберлит (АтЬе Не, АтЬег!у${) РоНш апа Нааз (США) 

Анекс (Апех), катекс (Каех) Институт синтетических смол и лаков 
(ЧССР) 

Биореке (В-Вех), серия АС В1о-Ва@ Гафогаютез (СЦГА) 

Вофатит (\о!аН УЕВ Еатфеша бк \оПеп (ГДР) 

Диайон (О!аюп) МИзцЬ13 1 Казе] Ковуо (Япония) 

Дауэкс (Ромех) Ром СНеп]са| Со. (США) 


Дуолит (Рио!Не) , Г{атопа Знашгоск Снета| Со. (США) 
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‚ Продолжение 
Наименование Фирма-изготовитель 
Монтекатинн (Мощеса{111 Везпа) МощесаНт СНеп!са! (Италия) 
Нальцит (Ма!сЦе) МаНопа! А]итптае Согр. (США) 


Пермутит (Регти!1), деацидит (Ре-ас!-  Регий Со.; 1опас СБепуса! Со. {США) 
ае) 


Стаионит (З{а!оп!) 2Ауо4у СезКоз1оуепзКо-зоув Кено рее 
(ЧССР) 

Церолит (Хегое) Хего Ета Иеа (Англия) 

Цеокарб (2ео-КагЬ) Тне Регти 1 Со. (Англия) 


Хелатообразующие смолы 


Хелекс (Сне!ех)-100 В1о-Ваа ГаБогаюез (США) 

Дауэкс (Ро\ех) А-1 Роз’ СВеп са! Со. (США) 
Ионообменная целлюлоза *» 6 

Порошки Зегуа-Ещм:сЕшпез1афогаогТит (ФРГ) 

Бумаги, порошки ЗеШесКег апа сна! (Швейцария) 

Бумаги, порошки \/Вантап (США) 

Бумаги (амберлитовые) Вот ап Нааз (США) 


Порошки [серии Целлексе (СеПех)] с В1о-Ваа ГаБогаюне$ (США) 
размерами частиц, соответствующими 
ТСХ 


Ионообменные гелиВ 


Биогель (В1о-Се1) Р-2, СМ-2 Вю-Каа ГаБогаюгез (США) 
Производные  сефадекса  (ЗерБа4ех)  Р|агшаба Е11е СБеп!са1$ (Швеция) 
(СМ, РЕЛЕ, $Е) 


Смолы для ионной задержки 
АС-[1А8 В1о-Ваа Г.аБогаюгез (США) 


а Для идентификации типов Ионообмениой целлюлозы используется номенклатура, в основу ко- 
торой положены наименования функциональных групп производиых целлюлозы с обменной функцией: 
АЕ— аминоэтил, СМ — карбоксиметил; СТ — цитрат; ОЕДЕ -— диэтидаминоэтил; «ЕСТЕОГ.А — смешаиные 
амины; СЕ —гуанидиноэтил; Р— производное фосфиновой кислоты; РАВ — п-амииобеизнл; РЕТ— поли- 
этиленимии; $Е — сульфоэтил (-0сзн4-505); $М —сульфометил; ‚„ТЕАЕ--трнэтиламиноэтил 
{осон4—М*ЕЪ). Они класснфицируются следующим образом: обмениые группы со свойствами силь- 
ных оснований (ОЕАЕ, СЕ, ТЕАЕ), оснований средней сиды (АЕ, ЕСТЕОГА, РЕК, слабых оснований 
(РАВ), сильных киелот ($Е, $М); кислот средней силы (СТ, Р), слабых киелот (СМ). Большинство 
ионообменных целлюлоз используется в виде порошков или бумаг. 


6 См. также разд. \У1.Б этой главы. 
В См. о гель-фильтрации в табл. 206. 





У.В.2. Некоторые типы ионообменных смол 


Таблица 205 заимствована из каталогов фирмы «В10о-Ка4 ГаБога®- 
пез, Ю1сштопа, СаШ.». Следует отметить, что смолы © одинаковыми ак- 
тивными группами, выпускаемые различными фирмами, во многих слу- 
чаях взаимозаменяемы, хотя зачастую они неидентичны по составу или 
имеют различные физические свойства. Выпуск некоторых смол, указан- 
ных В табл. 205, в настоящее время прекращен, и они приведены здесь 
лишь для справочных целей, 


Таблица 205 





Фирменные обозначения смол разлнчных фнрм-изготовителей 


Ионообменные 














Тип смолы и обменивающая Помех . ‹ | 2 у : 
фокианы) Пруша Г В В В 
<. а с » : 
(В Вад») е Сотрапу») Зпашгоск») Нааз Со.») (Англия) (СШАУ писа[ Со.») 
Катионооб менные смолы 
Сильная кислота, фенольного типа, 
В СН,$05Н* В1ю Вех 40 С-3 2, 6 7еосагь 215 
Сильная кислота, на основе полнсти- 
рола, 
РЫ—$05Н* АСБОЖ-Х1 50-ХГа 
АЗ 50\/-Х2 50-Х2а 
Аа 50%/-Х4 50-Х4а 18-112 еосагЬ 225 (Х4) 
АС 50\-Х5 50-ХбБа С-250 
АС 50\-Х8 50-Х8 2, 6 С-20 18-120 7еосагЬ 225  Регпин! © НСВ 
АЗ 50\-Х109 50-Х10а С-20Х10 15-122 09-100 Нов 
АС 50% -Х12 50-Х12 2,6 С-20Х12 Г -124 ©-110 Нк 
АС 50\/-Х16 60-162 . 09-130 
Кислота средней силы, на основе 
полистирола, 
РЬ—РОЗ(Ма*), В1о Вех 63 Е5-63 Х-219 
Слабая кислота, акриловая смола, СС-3 18С-50 Деосагь 226 
р —СОО”Ма* Вю Вех 70 1ВС-84 0-210 
Слабая кислота, хелатообразующая 
смола, на основе полистирола, 
иСН:С00”Ма* 
РЬ-—СН, Све]ех 100 А-1а 


м 
\сн,соо-Ма* 
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#56 


Продолжение 





Фирменные обозначения смол различных фнрм-изготовителей 


Тни смолы и обменнвающая Ионообмениые смо- Роуех Риоше АтегИе «Регтий! «РегтинЕ МасИе 
(активная) группа А а {«Глапюва- («Во & Сотрапу» Сотрапу» («Ма|со Сре- 
* («Вло-Ваа») Сотрапу>) Зпатгоск») Нааз Ко») {Англия} «СШТА) яса| Со з} 





Анионообменные смолы 
Сильное основание, на основе поли- 














стирола, 
Ри—СН.М* (СН, СГ АО 1-Х1 1-х1а РеАсАНе ЕЕ $-100 
АП 1-Х2 1-Хоа (слабо сшитый) 
АС!-Х4 1-Х4 6 АО 1ВА-401 
АС1-Х8 1-Х8 2, 6 ВА-400 — Редсане ЕЕ УВВ 
АС о 1-Х10а ЗВВ-Р 
& АС? 21Ка 
РСН. М* (СН) „(С.Н«ОН)С! АС2-Х4 2-4а А-102р 53-200 
х АС2-Х8 9-ХЗа ТВА-410 
{№ АС 2-Х10 ЗАВ 
=— В1о-Вех 9 $-180 
Основание средней силы, эпоксипо- 
лиамины, В—М*(СНз).СГ и 
В—М*(СНз) ХС2Н4ОН)СГ Вю Вех 5 А-302, 6 Е $-810 
А-30В $-380 _ 
Слабое основание, на основе поли- 
стирола или полиаминофенола, АС 3-Х4А 3-Х4а А-2 18-45 С $-300 МВК 
в—№Н(®).сг А-6 1В-4В 
в—М№Н(®).СГ 4-76 '’ 1ВА.68 
А-4Е $-350 
Ионообменные смолы смешанного типа 
РН—305Н* и Ри—СН,М*(СН,)зОН" АС 501-Х8 Ч МВ-1 р М-100 
1 
РН—$05Н* и РИ—СН,№* (СН, ОН” АС 501-Х8 (р) па! саг В!юо- 
(индикаторный краситель) Репцлега $ 
РН $О5Н* и Поставляется СРМ-3З31А МВ-3 М-103 
РН—СН»М“(СНа)›(С.Н4ОН)ОН- только с квали- 
фикацией «Кеас- 
фог Сгаде» 





а ь 
Технинческая смола, которой придают большую однородность \ очищают до квалификации «Апа!уНса] Стайе»; поставляется фирмой «В!10-Кай». 
Также поставляется фирмой «В1о-Ва4» в основном как техническая смола (с квалификацией «Сопитегс!а| Огаае»), 
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УТ. ГЕЛЬ-ФИЛЬТРАЦИЯ И ГЕЛЬ-ПРОНИКАЮЩАЯ 
ХРОМАТОГРАФИЯ [11—13]) 


В соответствии с определением, данным в статье {11,а], при гель- 
фильтрации используют водные растворы и гидрофильные гели, а при 
гель-проникающей хроматографии — органические растворители и гид- 
рофобные гели. Фильтрование через гель применяется при биохимиче- 
ских исследованиях и при изучении природных соединений, гель-прони- 
кающая хроматография — для исследования синтетических высокомо- 
лекулярных соединений. Указанные методы включают также хромато- 
графирование, или «фильтрование», на молекулярных ситах {12]. Гель 
обычно характеризуют размерами молекул (точнее, интервалом моле- 
кулярных весов молекул), которые он достаточно эффективно раз- 
деляет. 

Сравнительно недавно разработан метод электрофореза на полиак- 
риламидном геле. Метод характеризуется высокой разрешающей спо- 
собностью и применяется для фракционирования и определения разме- 
ров, конфигурации и суммарного заряда молекул (белков, нуклеиновых 
кислот и др.); см. обзор [24]. 


УТА. ТИПЫ И СВОЙСТВА ФИЛЬТРУЮЩИХ ГЕЛЕЙ (ТАБЛ. 206) 


Таблица 206 








Количе- Интервалы (или верхние пределы) 
ство молекулярных весов для фракцио- 
Размер Нирования 
связаиной частини 
Тип геля ноды &, сухого 
г иа Ёг геля, 
сухого мкм глобулярных декстраиа 
геля белков и 
пептидов (полисахаридов) 





Сефадекс (ЗеГаде®) 6, в 


а-Ю 1,0 40—120 0—700 0—700 
@-15 1,5 #0—120 0—1 500 0—1 500 
С-25 (крупнозерннстый) 2,5 100—300 1000—5 000 100—5 000 
@-25 (средний) 25 50—150 ‚ 
С-25 (тонкий) 2,5 20—80 

О-25 (сверхтонкий) " 10—40 100—5 000 
@-50 (крупнозернистый) 5,0 100—300 500—30 000 500—10 000 
С-50 (средний) 5,0 50—150 

@-50 (тонкий) 5,0 20—80 

@-Б0 (сверхтонкий) Г 10-40 500—10 000 
@-75 75 40—120 3000—70 000 1000—50 000 
С-75 (сверхтонкий) Г 10—40 1000—50 000 
86-100 19 40—120 4 000—150 000 1000—100 000 
С-100 (сверхтонкий) Г 10—40 1000—100 000 
@-150 15 40—120 5 000-400 000 1000—150 000 
@-150 (сверхтонкий) Г 19—40 

(-200 20 40—120 5 000—800 000 1000—200 000 
@-200 (сверхтоикий) г 10—40 1000—200 000 


ГН-204 2/1 25—100 
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Продолжение 
Колнче- Интервалы (или верхиие предель“) 
ство разм молекулярных весов для фракцио- 
связанной часть нированяя 
Тип геля воды, сухого 
г на 1Г геля, 6 
сухого мкм рых декстрана 
геля пептидов (полисахаридов) 
Сефароза (ЗеГагозе) ® Ж 
6В (6) 40—210 4.108 108 
4В (4) 40—190 50. 108 5.108 
ЭВ (2) 60—250 40. 108 20. 108 


Биогель (Вю-Се1} РЗ 


2 1,5 200—1 800 
4 2,4 800—4 000 
6 37 1000—6 000 
10 4,5 1500-20 000 
30 57 2500—40 000 
60 7,2 3000—60 000 
100 7,5 ` 5 000—100 000 
150 9,2 15 000—150 000 
200 147 30 000—200 000 
300 18,0 60 000—400 000 


Биогель (В1о-@е!) А ® 


0,5 (10) к < 10'—5. 10$ 
1,5 (8) < 104—1,5 + 108 
Ба (6) 10+—5.108 
15 (4) 4. 10—15. 108 
50а (2) 105—50 - 108 
1501 (1) 108— > 150. 108 


Саг (агогель} [АС {рео-6е1] е, л 


2 700—140 50. 10*—1,5 . 108 
4 20.10*—15 . 108 
6 5. 10*—2. 108 

8 2,5 . 10—70. 10% 
10 104—25. 10 


а Количество воды, поглощаемое сухим гелем {+19%). 


б Сшитый цекстран (полисахарид). 


В Набор калибровочных веществ для определения молекулярного веса белков выпускает фирма 
«Ркагтас!а Е{те СКеп{са15». 


г Пригодны для использования в тонких слоях. 


А Алкилироваиный сефадекс С-26; одинаково иабухает в различных растворителях; размер 
частип 25-100 мкм. 


@ Гели, содержащие агар; количество агара (в %} указано в скобках после наименования геля, 


Ж Фиколл (Е1соП!), сополимер сахарозы и эпихлоргидрина, используется для разделеини и вы- 
делевия клеток и компонентов клеток, главным образом для центрифугирования в Чпотных средах 
(выпускается фирмой «РВагтас1а Рше СпенИса[5»), 


3 Полиакрнламид. 

И Все биогели типа Р выпускаются с размерами зереи 50—100, 100-200, 200—400 и 400 меш. 

К Все биогели типа А выпускаются с размерами зерен 50-100, 100-200 и 200—400 меш. 

Л Выпускается фирмой «Зегатас Рафогафогез (РТУ) 144» (Англия) {в США "поставляется фирмой 
«ЗсН\аг2-Мапп В1огезеагсЬ» под названием агогель {Аво-Се]}|. 


ротами пипс цв ап нич ничо чипе ито ип вот 
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У1.Б. ТИПЫ И СВОЙСТВА ИОНООБМЕННЫХ ГЕЛЕЙ (ТАБЛ. 207) 
(См. также табл. 204, п. „Ионообменные гели“) 


Таблица 207 





Интервал молеку- 
лярных весов 


Функциональная `Емкость (верхний пр 
‚ едел 
Тип иоибобменного геля группа мг-экв/г молекулярных весов) 
фракционируемых 
соединений 





Сефадекс (ЗерВа4ех) а 


Анионообменный 

РЕАЕ А-25 —МЕБ 3,5 10 000 
ПЕАДЕ А-50 —МЕБ 3,5 > 10009 
ОДЕ А-25 3,0 
ОАЕ А-50 3,0 

Катионообменный 
СМ С-25 —со.Н 4,5 10000 
СМ С-50 —сСо.Н 4,5 > 10000 
ЗЕ С-95 —$0.Н 2,3 10 000 
ЗЕ С-50 —$0Н 2,3 > 10000 

Биогель (В1о-@е!) 

СМ-2 6 —со.Н 6,0 10000 
Карбокси Р-28В —Со.Н 





а Все тели имеют размер частии 40-120 мкм. Иониая форма: аниои СГ”, катион Ма*. 
6 Полнакриловая кислота, 100—200 мели. 
В Карбоксилироваиный биогель Р-2, 100—200 меш, 


рияАЖЖЖЖЖЖяяЖЕ ЖЖ К српЖрпяпдЖроппрояпрпип опия Жид ЖИЖроиоЖопппяпоппаЖпппппппЖпЖппппопппсрппппЖпппорпж пп пспоожрпррпппЖпппрпрпрпрсррЖЖопрпржрпрпрпррЖЖрп пропан 


У1Т.В. ТИПЫ И СВОЙСТВА ПРОНИЦАЕМЫХ ГЕЛЕЙ (ТАБЛ. 208) 
Таблица 208 


————о——о———————ы———щ———ж——дод————А_———————_— 


Пределы исключения 
Тип проницаемого Рабочие интервалы 
теля молекулярных весов 





полистирол декстраи 


ААА ны 


Биоглас (В10-Саз) №» 6 


200 В 3 000—30 000 30 000 
500 10 000—100 000 100000 
1000 50 000—500 000 500 000 . 
1500 400 000—2 000 000 2000 000 
2 500 800 000—9 000 000 9000 000 
Биобедс (В!о-Вева4з) 2 Г Набухшнй гель, 
мл бензола/г 
геля 
$-Х1 600—14 000 14 000 9,8 
$-Х2 100—2 700 2700 6,2 
$-Х3 До 2000 2 000 5,1 
5-Х4 До 1 400 1 400 4,2 
$-Х8 До 1000 1000 3,9 
$М-1 600—14 000 14 000 3,1 


$М-2 600—14 000 14000 2,9 
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—_——————ШФШшШЙ—Ш—Ш—Ш—Жж———д—_ддЫы—э—ПаЭы—= 


Продолжение 
дд ААА 
Пределы Исключения 
Тип проницаемого Рабочие ннтервалы 
геля молекулярных ВЕСОВ 
полистирол декстраи 


ариев Би ЖА ИЖ пяЖи Жо впрпипиропппипоппиппрпдсппрзжпижспаппоиаясропороип пппппрлжпипрппиирпопппппиропоппрпрпрпрпЖрппропрпрпрропрпрпрпрпппрпррррппрпррппрппппр прп 


Меркогель (Мегск-О-СеГ)ОВд 


750 750 
1500 1500 
5 000 5 000 
20 000 20 000 
100 000 105 
1000 000 108 
Меркогель (МегсК-О-@е!) $1 %Ж 
150 в 50000 
500 400000 
1000 108 
Корнинг (Соги! 2) — пористые стекла с контролируемыми размерами пор 
{СРС) * 3 
75 в 300—28 000 10200 28 000 
125 650—48 000 33 000 48 000 
175 1050—68 000 68 000 68 000 
240 1150—95 000 160000 200 000 
370 5 000—150 000 250 000 400 000 
700 15 000—300 000 900 000 1000 000 
1250 40 000—550 000 3000 000 2 000 000 
2 000 120 000—1 200 000 12 000 000 8 000 000 
Порасил (Рогаз!1) н 
60 _ 60000 
250 250 000 
400 400 000 
1000 106 
1500 1,5.108 
2000 2,0 - 106 
Стирагель {З{угасе!]) к 
60 50—1 000 1900 
100 100—3 000 3000 
500 100—10 000 10000 
103 500—50 000 50 000 
$ 1 000—700 000 700 000 
1 50000—2 . 108 2.108 
108 105—107 5.107 
Акуапак (АдиаракК) 
А-440 105 





а Выпускается фирмой «В!о-Кай ТаЪога{ог1ез». 


Высокопористые силикаты; выпускаются с размерами зереи 50-100, 860—100, 100—120, 100-250, 
200—325, больше 325 меш, 


В Диаметр пор в ангстремах. 

Г Пористый сшнтый полистирол: 5-Х выпускается с размерами зерен 200-400 меш, 5-М-—20—50 мене. 
Л Поливинилацетат фирмы «Е. Мегск А. Ч., Спепизсве КаБ:1К» (ФРГ). 

е Пористый снликагель фирмы «Е. МегсКк А. С., СпелИзеНе Еаь К» (ФРГ). 

Ж Пористый снликагель фирмы «\аег$ Аззостайез, Тс». 

3 Выпускается фирмой <«Согишпа ТаЪ. Ргойисёв». 

И Поетавдяет фирма «Уа{ег$ ЛАбзостае$, Тас.». 


к 

Сшитый полистирол «фирмы «\Уа{ег$ Аззос1афез, ше, выпускается с размерами зерен 
200—400 меш. Все стирагели имеют значение ВЭТТ (высоты, эквивалеитной теоретической тарелке), 
равное 0,3 мм. См. также порагель (Рогаре!), табл. 194, п. «Пористые шарики». 


Вы 
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УП. АВТОМАТИЧЕСКАЯ ЖИДКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 


Помимо автоматических коллекторов для отбора фракций при хро- 
матографировании [1, 6, гл. 7], промышленность выпускает высокоско- 
ростные жидкостные хроматографы и колонки для аналитической и пре- 
паративной адсорбционной, распределительной и гель-проникающей хро- 
матографии [11,6; 12]; в комплект оборудования к этим приборам вхо- 
дят рефрактометрические и УФ-детекторы с высокой разрешающей спо- 
собностью для непрерывного анализа компонентов. Выпускаются также 
заполненные колонки и другое оборудование для гель-проникающей 
хроматографии. Различные детекторы подробно описаны в обзоре [28]. 
Кроме того, по вопросам автоматической жидкостной хроматографии 
можно рекомендовать [29, 30]. 


УШ. ЭЛЕКТРОФОРЕЗ 


Исчерпывающие сведения и подробная библиография по этому во- 
просу приведены в Йа, 6; 21—23]. 

В хроматографии движение растворенного образца и разделение 
его на компоненты осуществляется за счет движения растворителя. При 
электрофорезе растворитель (буферный раствор} представляет собой 
неподвижную фазу, тогда как растворенное вещество (заряженные час- 
тицы) мигрирует под действием приложенного электрического поля. 
В [21, 22] приведены рекомендуемые экспериментальные условия для 
электрофореза большого числа соединений, в том числе подходящие бу- 
ферные растворы. 

Электрофорез со свободно движущейся границей — или электрофо- 
рез Тизелиуса. Этот метод используется главным образом для анализа 
смесей белков и в отличие от зонного электрофореза дает представле- 
ние об истинной подвижности мигрирующих частиц. 

Зонный электрофорез предполагает использование неподвижного 
носителя, по поверхности или через объем которого осуществляется миг- 
рация ионов. Носители могут применяться в виде полос (например, бу- 
маги), колонок, дисков, тонких слоев и т. д. Для зонного электрофореза 
чаше всего используют фильтровальные бумаги (Ватман № Ги 
№ ЗММ), а также ацетат целлюлозы, гели агара, крахмала и полиак- 
риламида [24, 25]. Электрофорез осуществляется под действием электри- 
ческих полей низкого (<1000 В} и высокого (от ^— 1000 до 10000 В) 
напряжения. При непрерывном электрофорезе (препаративный метод 
с использованием низкого напряжения) образец непрерывно подается 
на носитель (чаше всего бумага Ватман № ЗММ или Шлейхер- 
Шюлль 2930). Электрофорез с высоким напряжением электрического 
поля проводят, как правило, на бумаге; этот метод дает хорошие ре- 
зультаты при анализе аминокислот и других небольших молекул и не- 
пригоден для анализа больших молекул. 

Иммуноэлектрофорез. Особенностью этого метода является обработка 
смеси белков раствором антисыворотки после электрофоретического 
разделения на агаре, крахмалё или ацетате целлюлозы. Антисыворотка 
содержит в себе специфические антитела, воздействующие на индиви- 
дуальные компоненты разделяемой смеси белков. Антигены и антитела, 
взаимодействуя между собой, оседают, образуя линии осаждения, каж- 
дая из которых в наиболее благоприятных случаях соответствует опре- 
деленному белку. Иммуноэлектрофорез позволяет проводить идентифи- 
кацию белков серологическим и физико-химическими методами [1, а]. 
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Подвижность. Электрическая подвижность и определяется как ско- 
рость миграции иона с суммарным зарядом 0 и радиусом г, измерен- 
ная при единичной силе поля в растворе с вязкостью 1: й == 6/6лт 
[см2/ (В -с)]. 

Градиент потенциала — величина, характеризующая электрическое 
поле; определяется отношением напряжения электрического поля 
(в вольтах) к расстоянию между электродами (в сантиметрах); У/Аа, 


[Х. ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 2, 14] 


Основное внимание в этой главе уделено газожидкостной (распре- 
делительной) хроматографии, ГЖХ; основные сведения о газовой ад- 
сорбционной хроматографии, ГХ, приведены в разд. И.А этой главы. 
Разнообразные аспекты газовой хроматографии подробно рассмотрены 
в сборниках А4ауапсез 11 СНготафостарву {2]. 


1Х.А. ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ 


1Х.А1. Удерживаемый объем У» [26] 


Удерживаемый объем зависит от размера пробы и ряда других 
факторов; наиболее важными являются значения удерживаемых объе- 
мов, полученные экстраполяцией к нулевому размеру пробы. В то время 
как пики на хроматограммах характеризуются главным образом време- 
нами удерживания #, удерживаемые объемы являются более точными 
величинами, характеризующими компоненты смеси в данных условиях 
разделения. Ниже приведены основные уравнения для расчета значений 
удерживаемых объемов, в которые входят следующие параметры: 


1, - время удерживания (определяется от момента ввода пробы 
до момента появления максимума пика); 

\ - время удерживания несорбирующегося вещества (воздуха, 
инертного газа); 

Е — объемная скорость газа-носителя при данной температуре и 


давлении (Ру} на выходе из колонки; 

Ум — мертвый объем, равный удерживаемому объему несорбирую- 
щегося вещества (например, воздуха); 

| — перепад давления (сжимаемость) для гомогенно заполненной 
колонки постоянного диаметра, равный [3(Р/Рь)? — ПИ2(Р.]/ 
/Ро)} 3—1], где Р.— давление газа-носителя на входе в ко- 
лонку; 

Т — абсолютная температура колонки; 

Ут — вес неподвижной фазы (растворителя). 


В приведенных ниже уравнениях индекс 5$ относится к некоторому 
внутреннему стандарту, в качестве которого обычно используют н-ал- 
каны, индекс х — к данному компоненту пробы. 


Удерживаемый объем Ув =ЬЕ; 
удерживаемый объем, исправленный на 

мертвый объем, ИВ = Ув — Им; 
удерживаемый объем, исправленный на 

сжимаемость, Ув = Ув; 


исправленный удерживаемый объем Ук = Ив; 
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удельный удерживаемый объем У: == 273Ум/У.Т (эта ве- 
личина эквивалентна Ум 
при 0°С на | г жидкой 
фазы); 

относительный удерживаемый объем © = Ум, | Ум, = Е, 1 Ув, = 


= (в, — 6), —&). 


1Х.А.2. Индекс удерживания (индекс Ковача) 


Индекс удерживания КГ — эмпирическая величина, используемая для 
характеристики органических соединений методом газовой хроматогра- 
фии на неполярных неподвижных фазах. Индекс ЕВГ связан с температу- 
рами кипения соединения; на величину КТ оказывают влияние условия 
разделения и тип прибора; ВТ слабо и линейно зависит от температуры. 
Индекс удерживания может дать некоторое представление о химиче- 
ской природе анализируемых соединений [15]: 


100156, у + 100%, 


ам 

где ях, м -—- отношение удельного удерживаемого объема У, компонента 
х к удельному удерживаемому объему н-алкана с М атомами углерода 
в молекуле; ами, к — соответствующее отношение для н-алканов 
с М-- Ти М атомами углерода в молекуле. (О применении В! и кон- 
стант Роршнайдера см. в примечании (а) к табл. 214.) 


В! = 


1Х.А.3. Реакционная газовая хроматография. 
Пиролитическая газовая хроматография. 
Пиролит ическая газовая хроматография с гидрированием 
продуктов пиролиза 


Эти методы хроматографии используют контролируемое термиче- 
ское и (или) каталитическое разложение анализируемых веществ на 
входе или внутри колонки. Регистрация образующихся фрагментов 
обычными методами газовой хроматографии может дать информацию 
о природе исходных соединений. Более подробно об этом см. {16]. Пере- 
численные методы, использующие технику пиролиза, позволяют опреде- 
лять структуру соединений в тех случаях, когда исследователь распола- 
гает очень небольшими количествами вещества (порядка микрограм- 
мов). 

1Х.А.4. Колонки Голея, или капиллярные колонки 
(незаполненные трубчатые колонки) 


Колонки получают нанесением неподвижной фазы на внутреннюю 
поверхность капиллярных трубок, изготовленных из нержавеющей 
стали, стекла и т. д. Трубки имеют внутренний диаметр от 0,2 до 1,3 мм 
и достигают нескольких сотен метров в длину; количество неподвижной 
фазы составляет —3—15 мг на 10 м. При применении этих колонок 
следует использовать пробы очень небольших размеров (менее {1 мкг). 
Колонки имеют более 100000 теоретических тарелок и характеризуются 
прекрасным качеством разделения даже близких по строению изомеров. 
См. обзор [311], а также работу [32] о заполненных капиллярных ко- 
лонках. 


1Х.А.5. Силилирование и другие процессы модификации 


Силилирование используется для превращения окси- и аминосоеди- 
нений (сахаров, стероидов, фенолов, аминокислот, пептидов) в летучие 
производные силана (например, в триметилсилильные производные), 
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которые далее можно идентифицировать методами газовой хроматогра- 
фии и масс-спектрометрии. Обзор методов и реагентов силилирования 
приведен в [33] и более подробно в книге [34]. Известен также метод мо- 
дификации жирных а-оксикислот и [эфиров глицерина н-бутилборной 
кислотой н-ВиВ(ОН)» [35], а также превращение нелетучих окси- и ами- 
носоединений в соответствующие ацетаты и трифторацетаты, 


1Х.Б. СВОЙСТВА ГАЗОВ-НОСИТЕЛЕЙ И РЕКОМЕНДУЕМЫЕ 
СКОРОСТИ ПОТОКОВ 


Примеси в газах-носителях практически не оказывают влияния на 
время удерживания и удерживаемые объемы, но заметно влияют на 
стабильность и чувствительность детекторов. Данные, перечисленные 
в табл. 209 и 210, получены для газов высокой степени чистоты; 


Таблица 209 











Молеку- а Вязкость б Теплопроводность 8 
Газ лярный Ср Ц. 102 

вес 0°С 100 °С 

Воздух 28,98 7,0 1,71 5,8 7,5 
Водород 2,016 6,8 0,84 41,6 53,4 
Гелий 4,003 5,1 1,87 34,8 41,6 
Азот 28,02 6,9 1,66 5,8 7,5 
Кислород 32,00 7,0 2,04 (при 23 °С) 5,9 7,6 
Аргон 39,95 5,0 2,10 4,0 5,2 
Двуокись углерода 44,01 8,8 1,37 3,5 5,3 
Окись углерода 28,01 6,9 1,65 5,6 7,2 
Метан 16,04 8,5 1,02 72 10.9 
Этан 30,07 11,56 0,85 4,3 7,3 
Пропан 44,10 3,6 6,3 


х 


2 Теллоемкость в кал/{град-моль) прн 15 °С и | а1ы, 
бВ сантипуазах (с) при 0 °С и [ атм, 
ВВ 10—86 халДс-см-граду. 





Таблица 210 
Влияние типа газа-носителя и скорости потоиа 





Свойства газа-носителя Влияние 





Молекулярный вес Чем болыше молекулярный вес газа-носителя, тем выше 
качество разделения (меньше диффузия компонентов анали- 
зируемой смеси). Однако газы сравнительчо меньшего моле- 
кулярного веса вследствие более высокой теплопроводности 
обеспечивают лучшую чувствительность детекторов по те- 
плопроводиности 


Скорость потока Наибольшая эффективность хроматографической колонки 
достигается при постояиной скорости потока газа-иосителя; 
оптимальной является скорость потока, обеспечивающая ми- 
нимальную высоту, эквивалентную теоретической тарелке 
(ВЭТТ) (т. е. максимальное число теоретических тарелок). 
Обычно используемые скорости потоков составляют 
75—100 мл/мин для колонок с виешиим диаметром 6 мм и 
25—50 мл/мин для колонок с внешним диаметром 3 мм 
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‚ Таблица 21 
Темпера- Нижний пре- 
Рекомендуемый  ТУРНЫЙ — дел детекти- ат 





Тип детектора газ-носнтель предел“, — рования 6, тив Применение Г 
°С мкг сти 

Детекторы по те- Но, Не (М,) 450 9—5 104 Общего иазначе- 
плопроводно- ния 
сти 

Пламенно-иониза- Не, М» 400 10-5—10-8 108—107 Для органических 
пнониые детек- соединений 
торы® , 

Детекторы элек- М», Аг 225 10-7 500 Общего назначе- 
тронного — за- НИЯ 
хвата ® ‚ 

Гелиевые детек- Не 225 10-6 104 я 
торы \ р 

Детекторы по се- Н», Не 225 20 5.105 Общего назначе» 
чению  иониза- НИЯ 
пии 

Аргоновые детек- Аг 295 м 
торы\ 

Фосфорные де- Не, М» 300 10-5 10° Для фосфорорга- 
текторы * нических соеди- 

нений 

Детекторы по М2, СО», Ат 150 Различный 103 Общего  иазиаче- 

плотности газа? НИЯ 





а Верхняя рабочая температура. 
6 Минимальиое количество детектируемого вещества; может завнсеть от типа соединения. 


В Велнчина, характеризующая ннтервал концентраций, виутри которого показания детектора 
линейно зависят от концентрации; определяется наклоном зависимости показаний прибора от кон- 
центрации. Для идеального детектора тангснс угла наклона этой зависимости равен 1,0. Реальные 
детекторы имеют тангене угла наклона меньше 1, поэтому рекомендуется строить калибровочные 
графикн на основании наилучших результатов, полученных в широком диапазоне концентраций. 
Область линейности определяется как отношение наибольшего и наименьшего значений коицентра- 
ции, между которыми наблюдается линейная зависимость показаний прибора, 


Г Типы соединений, для которых детектор обладает хорошей чувствительностью. 


Д Также называются катарометрами. Для обеспечения максимальной чувствительности детек- 
торов этого типа следует поддерживать высокие токи накала нити, низкую температуру корпуса н 
постоянную скорость потока газа-носителя. В качестве последнего лучше всего использовать Н., 
но чаше применяют Не. Материалы, из которых изготавливают нити детекторов, неустойчивы в при- 
сутствии воздуха, галогенов, галогенидов водорода, алкилгалогенидов, Катарометры — наилучшие 
детекторы для определения воды. 

* Пламенно-нонизационные детекторы. В детекторах этого типа газ, выходящий из колонки, 
смешивается с Н, и сгорает в кислороде (или воздухе), в результате чего происходит ионизация газа 
в пламени. Предел детектирования определяется в мкг/с, так как чувствительность этих детекторов 
пропорциональна массовой скорости потока; для того чтобы привести это значение к единицам 
массы {мкг), его следует умножить на ширину пика (с) на нулевой линни хроматограммы. Пламенно- 
ионизационные детекторы дают прекрасные результаты при количественном анализе. Однако они 
обладают низкой чувствительностью (нли вообще нечувствительны) в случае инертных газов, воды, 
о.;, М», №О, М.О, МО» МН,, С0$, С$., СО, СО, $0. НО, ЗЕ, НСОН. 

Ж Детекторы электронного захвата. В детекторах этого типа используют тритиевый источник 
ионизации. Очень чувствительны к Примесям воды, поэтому газ-носитель должен быть тщательно 
осушен; имеют сравнительно инзкую чувствительность к соединениям, обладающим слабой способ- 
ностью к захвату электронов (углеводородам, простым эфнрам, карбоннльным соединенням, спиртам), 
однако дают прекрасные результаты прн работе с галогензамещенными углеводородами, 


а Аргон, содержащий 10% метана. 

Н Детекторы этого типа регистрируют все соединения, имеющие потенциал нонизацин ниже 
потенциала нонизации Не {19,8 эВ); дают хорошие результаты При анализе следов газов, ие конден- 
сирующихся в нормальных условиях. Гелий должен быть тщательно очищен и высушен. 


К Детекторы по сечению ионизации. Один из наименее чувствительных, но наиболее уннвер- 
сальных типов детекторов (способеи детектировать все соединения в любой концентрации при ис- 
пользовании любого газа-иосителя): характеризуется большой областью линейности, 

п Гелий, содержащий 3% метана, 

М Аргоновые нонизациониые детектеры. Во многих отношениях обладают теми же свойствами, 
что и детекторы по сечению ионизации (см. примечание «к»), но Значительно более чувствительны. Не 
детектирует вещества с потенциалами ионизации выше 11,7 эВ [например, Н., М, Оз, СО СО(СМ)», 
Н.О, фторуглеводороды; плохо детектнрует СНа, С.Нь, СН.СМ, С&Н,СМ]. 

Представляют собой обычные пламенные детекторы, горелка которых выполиена из кварце- 
вого стекла; на горелку наносят насадку из солн щелочиого металла. Обладают высокой чувстви- 
тельностью к фосфорсодержащим соединениям; широко используются При анализе пестицидов, 


О Чувствительность детекторов этого Типа зависит от разностн в плотностях пробы н Газа- 
носителя (предпочтительно азота, аа исключением тех случаев, когда проводят анализ на СО, С.Н, 
С.Н». В качестве газа-носитедя Нельзя использовать Н, иди Не. Указанные детекторы в отличие от 
других не требуют калибровки при количественном анализе; их чувствительность прямо пропорцио- 
нальна концентрации и молекудярному весу анзлизируемых соединений, Поэтому они могут |быть 
использованы для определения молекулярных весов [17], 
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величины приведенные в таблицах, либо заимствованы из [14, 6], «Пцег- 
па{опа| СМЁса| ТаМез» и литературы, список которой приведен в конце 
этой главы, либо вычислены на основе данных, опубликованных в этих 
источниках. 


1Х.В. СВОЙСТВА ДЕТЕКТОРОВ 


Различные типы детекторов не могут обеспечить одинаковый от- 
клик (площадь пика и т. д.) при работе с одним и тем же соединением; 
невозможно также получить одинаковый отклик для эквимолекулярных 
количеств различных соединений, используя один и тот же детектор. 
Поэтому проведение количественного анализа требует обязательной ка- 
либровки и определения калибровочных коэффициентов для любого де- 
тектора (в особенности для детектора по теплопроводности) и любой 
анализируемой смеси. Многие калибровочные коэффициенты для детек- 
торов по теплопроводности и пламенно-ионизационных детекторов опуб- 
ликованы (см., например, {14, а; 36]). Обзор методов детектирования 
компонентов анализируемых смесей с использованием ионизационных 
детекторов см. {37]. Данные о различных типах детекторов, приведенные 
в табл, 211, заимствованы из [1, в, г; 14, а, 6]. 


* 


1Х.Г. СРАВНЕНИЕ МЕТОДОВ ИНТЕГРИРОВАНИЯ ХРОМАТОГРАММ 


Обсуждение методов определения площади пиков на хроматограм- 
мах см. в [14а, 6; 18] (табл. 212). Следует отметить, что в литературе 
существуют некоторые разногласия относительно достоинств различных 
методов, в особенности тех, которые требуют ручной обработки данных 
и зависят от мастерства исследователя. 








Габлица 212 
Метод а, 6 Время В, Воспроизво- 
определения площади пиков мин Точность Г мость д 
По высоте пика ® 1—2 — — 
Иитегратор типа «0!зс» Ж 2—4 2 9 
По площади треугольника 3 4—8 3 4 
С помощью планиметра 4—8н 5 5 
Электроиный интегратор ® 0,5—1 1 1 
Метод вырезывания и взвещивания 7 5—10 4 3 





а Методы определения площади пиков перечислены в последовательности, соответствующей 

частоте их использования [14, а), первые три метода используют более 65% исследователей. 
Точность и воспроизводимость результатов определения площади пиков методами планимет- 
рирования, расчета по площади треугольника, а также вырезывания и взвешивания возрастают 

с увеличением скорости движения днаграммной ленты самописца, 

В Время (приближенная величина), требуемое для полной обработки типичной хроматограммы 
(т. е. для определения площади отдельных пиков и процентного состава смеси), См, [14, а; 18] 

Г Относительная погрешность; значение 1 относится к нанболее точному методу. Относитель- 
ная погрешность характеризует отклонение величины Площади, измеренной данным методом, от 
истинного значення. 

д Относительное отклонение; значение | относится к методу с наилучшей воспроизводи- 
мостью; характеризует отклонение каждого измеренного значения площади от среднего значения 
для одного и того же пика, 

@ Метод рекомендуется использовать для расчета площадей узких небольших пиков. 

Ж Электромеханический интегратор, выпускаемый фирмой «013 шехгижелёз, Тпе,», снабжается 
автоматическим печатающим устройством. 

‘ 3 Наиболее точный метод расчета вручную {для пиков, имеющих форму гауссовой кривой 
(симметричных пиков}; площадь пика определяется умножением высоты пика на ширину на поло- 
вине высоты. Более подробно см. [18|. 

И Для каждого ника рекомендуется проводить по крайней мере два Измерения, 

К Электронные интеграторы могут быть аналоговыми или цифровыми. 

7 Прн примененин этого метода рекомендуется проводить ксерб- или фотокопирование полу- 


ченной уроматограммы, что Позволяет сохранить хроматограмму и, кроме того, использовать для 
взвешиваиия более толстую или равномерную по толщине бумагу. 
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’1Х.Д. ТВЕРДЫЕ НОСИТЕЛИ 


Рекомендуется использовать носители с размерами частиц от 10 
до 140 меш (по стандартам США, см. табл. 193); для обеспечения 
максимальной эффективности колонки (лучшей набивки, меньшего со- 
противления) следует использовать носители с узким диапазоном раз- 
меров зерен в мешах (например, 60/80). Большинство колонок выпу- 
скается со следующими диапазонами размеров в мешах для носителей: 
60/80, 80/100 или 100/120. Необходимо отметить, что эффективность 
разделения возрастает с уменьшением размеров зерен (увеличивается 
плотность набивки), однако при этом возрастает перепад давлений в ко- 
лонке (из-за увеличения сопротивления потоку газа-носителя), за счет 
чего увеличивается время удерживания. Большинство носителей изго- 
товляют из диатомитовой земли (диатомит, кизельгур), представляю- 
щей собой разновидность водной микроаморфной двуокиси кремния, со- 
держащей примеси окислов металлов (около 10%), и огнеупорного кир- 
пича, свойства которого близки к свойствам диатомитовой земли (пред- 
ставляет собой чаще всего двуокись кремния, в некоторых случаях 
окись алюминия, с примесями окислов металлов). Огнеупорный кирпич, 
как правило, имеет более развитую поверхность и предпочтителен для 
работы с длинными колонками, однако он может оказывать нежелатель- 
ное каталитическое или адсорбирующее действие, приводя к появлению 
«хвостов» у пиков на хроматограммах. Образование «хвостов» и другие 
эффекты частично устраняются промывкой носителей кислотами и обра- 
боткой парами силанов для связывания активных центров (в большин- 
стве случаев используют диметилдихлорсилан). Чаще всего применяют 
белые носители (хромосорб \, целит и др.); красные (розовые) носи- 
тели получают смешиванием диатомитовой земли с наполнителем и по- 
следующим кальцинированием при высокой температуре (хромосорб Р, 
огнеупорный кирпич С-22, стерхамол и др.). Красные носители рекомен- 
дуются для разделения слабополярных соединений. Хромосорб А прелд- 
ставляет собой диатомит, предназначенный для использования в препа- 
ративной ГЖХ; способен удерживать до 25$ жидкой фазы. В табл. 213 


Таблица 213 





Носитель Фирма-изготовитель 





Диатомитовая земля и огнеупорный кирпич 


Аэронак (АегораК) Уайап АегоргарЕ (США) 

Анакром (Апакгопа) 2 Апа!аБз, пс. (США) 

Огнеупорный кирпич (С-22 Енебмек) |] 

Целит (Се!Це) 545 ЛоНпз-МапуШе (США) 

Хромосорб (СВготозогЬ} 

Диатом (О1ают) Веюп Сотрапу Р, У. В. А. (Бельгия) 
Диатопорт (П!аюрог!) $ НежеН-РасКагЯ Ауопда!е О1\1з1юп (США) 
Эмбацел (Етфасе!) Мау & ВакКег, №44. (Англия) 

Газхром (баз СЮгот) АррИеЯ З6епсе ГаЪз., [е. (США) 
Целатом (Се!аот), СС 32 Еар1е-Р1сВег Со. (США) 
Суперноситель (Зирег Зиррог!) @С Соаз{ Еппеегте ГаБ., (СПА) 

Гифло (НуНо) Лонп-МапуШе (США) 

5-80 В. ОгШетасбег (ФРГ) 

Силоцелбрик ($1-0-се| Вг!сК) СИНш & Сеогре, 1494. (Англия) 
Стерхамол (З4егсНаяло|} З4егсВато!-\УегКке (ФРГ) 

Сапелкопорт (Зире]сорог{) Зире|со, Ге. (СПА) 


Варапорт (Уагарог) (см. Аэропак) 
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Продолжение 
Носнтель Фирма-изготовитель 
Полимеры на основе галогенуглеводородов 8 
Анапорт (Апарог{} в Апа]аЬз, Ге. (США) 
Хромосорб (СвготозогЬ) ТГ Ловпз-МапуШе (США) 
Флуоропак (Е\шогораКк) 8017 Р!иогосагроп Со. (США) 
Галопорт (На|орог{) Ег Не\ей-РасКаг4 Ауоп4ае 01\131оп (США) 
Кель-Е (Ке]-Е) в ЗМ Сотрапу (США) 
Тисикс (Тее $1х) Г Апа]аЪз, пе. (США) 
Пористые полимеры ® 
Хромосорб (серии СВготозогЬ) 100 Товпз-МапуШе (США) 
Порапак (Рогарак} \Маегз Аззос1айз, ше. (США) 
Стекла и двуокись кремния * 
Анапорт (Апарог!) Апа1аЬз, пс. (США) 
Церабедс {Сега Веа@з) Апа!аЪз, ше. (США) 
Корнингбедс (Согпе СЁЬС-Веа@з) ° Согише С1азз УМоткз (США) 
Корнингглас (Согуше Рогоцз С1аз$)3 Сог те С1азз УогКз (США) 
Порасил (Рога!) # \Ма+егз Аззос1аез, ше. (США) 
Гласпорт (@1аззрог{) Не\еН-Раскаг@ Ауоп4а!е 011310 (США) 





8 Под названием анапреп (Апаргер) используется для препаративного разделения. 


Неподвижные фазы эТого типа рекомендуется использовать при работе с водными раствора- 
ми, высокополярными соединениями и с соединениями, оказывающими корродирующее действие. 


В Кель-Е — хлорфторуглеводородный полимер; используются марки 300 ГО и 6051. 
Г Тефлон 6 («Ри Ро»). 
д Фторуглеводородный полимер. . 


е Полнвинилбенаол: дает хорошие результаты при разделении высокополярных соединений 
с короткими цепями (кислот, амннов, спиртов и т. д.). 


Ж Стекляниые шарики: обеспечивают эффективное резделение высокомолекулярных соединений 
при низкнх температурах. 


3 Получают нз стекла викор (\Уусог #1а5$) марки 7930. 


и Некоторые жидкие фазы хнмически связываются с порасилом; коммерческое название — 
дурапак (РигараК) (фирма «\Уа{ег$ Аззос[а{ез, [шс.»). 





перечислены наименования наиболее часто используемых носителей; 
большинство из них выпускается с различными размерами зерен, в не- 
обработанном и обработанном виде (промытые кислотами, обработан- 
ные диметилдихлорсиланом). 


1Х.Е. НЕПОДВИЖНЫЕ ФАЗЫ И ПРИГОТОВЛЕНИЕ КОЛОНОК 


В настоящее время промышленность выпускает более 400 типов не- 
подвижных жидких фаз (называемых также «растворителями»), на- 
шедших широкое практическое применение. Один из наиболее исчерпы- 
вающих списков неподвижных фаз с соответствующей библиографией 
«Апа!аБз Чи!Че {4ю ЗфаНопагу РБазез {ог аз Сргошаюортарну» выпу- 
скается фирмой «Апа!аЪз, шс.» (США) (буклет издается ежегодно). 

В большинстве случаев для приготовления колонок используют от 
1 до 30% жидкой фазы от веса носителя (чаще всего — от 15 до 20%; 
колонки с содержанием жидкой фазы свыше 20% применяют в препа- 
ративной хроматографии). Как правило, наиболее эффективное разде- 
ление достигается при использовании колонок с низким содержанием 
жидкой фазы. Для выбора подходящей фазы, способной обеспечить раз- 
деление сложной смеси, приходится использовать метод «проб и оши- 
бок»; кроме того, во многих случаях может оказаться полезным правило 
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«подобное растворяется в подобном». Обширная библиография по вы- 
бору колонок приведена в [19]. В табл. 214 перечислены наиболее часто 
используемые жидкие фазы, сгруппированные в соответствии с их хи- 


мической структурой. 
Таблица 214 








Максималь- 
Неподвижная фаза Применение & Растворитель б ная темпера- 
тура В, °С 
Углеводороды 
Апиезон (Ар1езоп) Ё В, $, Р; ИУ (0) бзл., тол. 300 
Апиезон М В, $, Р; П-[У (0) бзл., тол. 275 
Апиезон М , п У бзл., тол. 300 
Асфальт Гу, У бзл. 300 
Бензилбифенил НП, 1У ац. 100 
н-Гексадекан ГУ, У бзл., тол. 50 
Парафин М, [У (0) хлф. 200 
Сквалаи В. М, Р; тол. 140 
Ш, ТУ; газы 
Сквален У (0) тол. 150 
Сложные эфиры 
Беесвакс (Веез\уах) Эфирные масла хлф. 200 
Бутандиолсукцинат (ВО$)" № Н, ГУ; сахара хлф. 295 
Касторвакс (Сазог\мах) Г; эфирные масла хлф. 200 
Дибутилфталат Р; НЬ У ац., мет. 100 
Диэтилеигликольадипинат Ш ац. 200 
(РЕСА) 
Диэтиленгликольсукцинат Р, $; НУ ац., хлф. 200 
(2РЕЗ$) ' 
Динонилфталат №; ИРУ ац., хлф. 150 
Этиленгликольсукцинат (Е@$) Р; ИГУ хлф. 200 
Трикрезилфосфат (ТСР) $; П-ТУ; газы ац.! мет. 125 
Полигликоли^ 
Карбовакс (Саго\мах) 400 М; [У хлф., мет. 125 
Карбовакс 1500 м, $; П, Ш ац.. мет. 200 
Карбовакс 4000 П— ТУ; сахара ац., мет. 200 
Карбоваке 20М Р, $; 1-ЧУ хлф. 250 
Юкон (Осоп) НВ 280Х 1-[У хлф. 200 
Юкон 50 ГВ 550Х Ш-У ац. 200 
Юкон 50 НВ 2000 П—У ац. мет. 200 
Амиды . 
Халькомид (НаПсот]1а) М18е 1-П ац., хлф. 150 
Халькомид М180Г, * 1 Ш мет. 150 
Версамид (\Уегзапи@) 900 М; ПУ |. 350 
Версамид 940 М: ПТУ 975 
Силиконы! 
БС 200 (масло) Р, $; ИУ тол. 950 
РС 550 (масло) В, М, (0); ац,, тол. 275. 
П-— ТУ; газы 
ОС 710 (масло) №,Р, (б)ЛУ, У ац., хлф. 300 
ЗЕ 96 $: ТУ, У тол. 250 
ЗЕ 30 * М, Р, $, (0); хлф., тол. 350 
П-—У: газы 
ХЕ 60 (циан-производное) М, Р, 5; П-У ац. 250 
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Продолжение 
Максималь- 
Неподвижная фаза Применение & Растворитель 6 ная темпера- 
тура, °С 
Другие жидкие фазы 
Бентон (Вепоп) 347 ГУ бзл. 200 
ЕРАР $, 54, (0); 1-ТУ СН.СЬ 275 
8,8В”-Имииодипропионитрил ГУ мет. 100 
Жидкие кристаллы М Зависит от конкретной жидкости; см. [20] 
8,В”-Оксидипропионитрил Гу, У ац., мет, 100 
Пористые полимеры (например, 
порапак; см. табл. 213) 
АБМОз — бензилцианид И Олефины мет. 50 
Дексил (Рехз1) 300 @С° Высококипящие бзл., хлф. 500 


соединения 





8 Анализируемые вещества классифицируются двумя путями. 1) По харакТеристическо му 
элементу (В, $, $1, Р ит. д.); жндкая фаза, используемая для неорганнческих и металлоорганичес- 
ких соедннений, обозначается (0). 2) В соответствин с классификацией Эвелла [14, а]: класс 1 — сое- 
динения, образующие протяженные сеткн за счет водородных связей (вода, Гликоли, аминоспирты, 
двухосиовные кислоты, оксикислоты, полноксибеизолы); класс 1!!-— соединения, которые содержат 
атомы, способные образовывать зодородную связь (О, Е, М), н активный атом водорода (спирты, 
фенолы, первичные в вторичные амины, жирные кнслоты, оксимы, соединения формулы КСМ и КМО», 
имеющие активиый атом водорода в 9-Положейии, МН. НЕ, М№Н., НСМ); класс ГГ — соединения, ко- 
торые содержат атомы, способные образовывать водородную связь, Но не имеют активного атома 
водорода (альдегиды, кетоны, сложные и простые эфиры, третнчные амины, соединения формулы 
ВМО: и ВСМ, не имеющие активного атома водорода в а-положении); класс 1У — соединения с ак- 
тивным атомом водорода, ио не нмеющие атомов, способных образовывать водоролную связь (хлор- 
содержащие углеводороды, некоторые гетероциклические соединення, ароматические углеводороды и 
олефины); класс У — соединения, не обладающие способнестью образовывать водородные связи 
(насыщенные углеводороды, меркаптаны, сульфиды, С$., перхлорсоединения). Другие классификаци- 
онвые схемы см. в «Зире1со Сафа1о9» (использование индексов Ковача и констаит Роршнайдера см. [33]. 


6 Растворители, нспользуемые для приготовления колонок (в иекоторых случаях необходимо 
кагревание): ац.— ацетон, бзл. —бензол, хлф. хлороформ, мет. — метанол, тол. —толуоль 


В Максимально допустимая температура колонки. 
Г Полиэфнр Крэга. 


т Полярный, растворнмый в воде тип обозначают Н или НВ, неполярный, нерастворимый в во- 
де— ЕВ. 


@ Диметилстеаринамид, 
Ж Днметилолеинамид, 
3 Смесь хлороформ: бутанол (1: 1}, 


и РС означает «Бо\у Согпшя»; ЗЕ — силиконовая жидкость, 5Е и ХЕ — ненаподненный каучук 
{«ОСепега| Е1ес1с Со»). 


К По-видимому, это наиболее универсальная из используемых жидких фаз. 

Л Органические производные алюмосиликатных глин; обычно их смешивают со сложными эфи- 
рами; разделяют о-, м- я л-изомеры. 

М Выпускаются фирмами «А1АнсН», «Еазипап Кодак Со.», «РИпсеюй Ограп1с3». 

Н Насыщенные растворы АЕМО: в бензилцианиде, этиленгликоле, глнцерине и др.* высокоэф- 
фективны прн разделенни смесей олефинов, включающих цис- и транс-изомеры. Вензилцнанид обла- 
дает преимуществами Перед гликолями, так как он не гигроскопичеи. 


О Новый полнкарборансилоксан [фирма «ОЦп Согр.». (США)]; рекомендуется для колонок, ра- 
ботающих при высоких температурах. 





Х. СВЕДЕНИЯ О ФИРМАХ-ИЗГОТОВИТЕЛЯХ 


Обширные сведения о фирмах-изготовителях адсорбентов, носите- 
лей, реагентов и оборудования для хроматографии ежегодно публи- 
куются в следующих изданиях: «А. С. 5. Гарогафогу Сие» (публи- 
куется журналом «Апа!уНса] Спепизу»); «@шШ4е 10 Заеп Не Шшзги- 
пепё$» (публикуется журналом «ААА$, Зс1епсе»); «ПцеглаНопа! Срго- 
шаовгарву Си14е» (публикуется журналом «1. Свготафов. $61.», пер- 
воначальное название «/. Саз Сргота{ов.»). 
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1. СВОЙСТВА ОСНОВНЫХ ЛАБОРАТОРНЫХ 
МАТЕРИАЛОВ 


В лабораторной практике часто возникает необходимость собирать 
аппаратуру для эксперимента из сотен различных типов материалов. 
При создании лабораторных установок иногда приходится использовать 
даже необработанные материалы и требуется, в частности, механиче- 
ская обработка металлов или проведение стеклодувных работ. Однако 
чаще всего имеют дело с готовыми к применению материалами, выпу- 
скаемыми промышленностью, и для того, чтобы собрать прибор, может 
оказаться достаточно самых простых операций, как, например, соедине- 
ние двух стеклянных шлифов. Совершенно очевидно, что в каждом из 
двух указанных случаев необходимо иметь представление о некоторых 
наиболее важных свойствах материалов, используемых в лабораторной 
практике. Именно с этой целью в справочник включен настоящий раздел. 
Болыное количество дополнительной информации можно получить из 
целого ряда пособий и руководств по технике проведения лабораторного 
эксперимента. Несколько наиболее важных из них включено в список 
литературы в разд. [.К [1—8]; особенно полезна книга Браннера и Бэт- 
пера {17], в которой приведено болыпое количество данных о свой- 
ствах различных материалов, и в особенности материалов, используе- 
мых в вакуумной технике *. 


ТА. СТЕКЛО 


Стекло, несомненно, наиболее распространенный лабораторный ма- 
териал, что обусловлено его универсальностью и превосходной химиче- 
ской стойкостью. Техника стеклодувных работ подробно описана в книге 
[9]. Детальные сведения о свойствах стекол можно найти в [10]. Оптиче- 
ские свойства некоторых стекол рассмотрены в разд. ПТ.Б гл. 4 настоя- 
щего справочника. 

При работе с легкоплавкими стеклами, характеризующимися высо- 
кими значениями коэффициента термического расширения, необходимо 
добиваться очень медленного нагревания и охлаждения. Почти вся 
лабораторная посуда, однако, изготавливается из боросиликатного 
стекла, которое можно нагревать и охлаждать очень быстро при усло- 
вии, что в стекле отсутствуют трещины и сильные напряжения. Бороси- 
ликатные стекла легко отличить от других сортов погружением чистого 
сухого кусочка стекла в смесь метанола и бензола в соотношении 16: 84 
(по весу); поскольку показатель преломления этой смеси имеет то же 
значение, что и показатель преломления боросиликатного стекла (1,474), 
это стекло в такой среде практически невидимо. 


* Непосредственное отношение к технике эксперимента имеет лабораторное обо- 
рудование. В США поставщиками менее распространенного и уникального оборудова- 
ния являются фирмы «Втоок${опе Со. (Оер+, С.) > и «МаНопа! Сатега (Рер{. 758)», 
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1.А.1. Свойства некоторых стекол, выпускаемых промышленностью 


Данные, приведенные в табл. 215, заимствованы из различных ката- 
логов и источников {5, 10]. Следует заметить, однако, что различие 
в технологии производства одного и того же сорта стекла может при- 
вести к некоторым отличиям в составе и соответственно свойствах 
стекла. 


Таблица 215 





Боросили- 





Известкогоатрие  Мтные ЗИ дву" 
Свойства (легкоплавкие; имо кремиия Плавленый 
оптические; марки (Китах), [викор 
«ТЕКК», «ЕХАХ») пирек<] {У 1сог)] 
Температура закалки, °С а 480 510 820 1020 
Температура отжига, °С 6 _ 520 550 910 1120 
Температура размягчения, °С в 700 820 1500 1710 
Рабочая температура, °СГ = _ 1010 1245 
(Линейный коэффициент тер- 9,3 3,3 0,8 0,6 
мического расшире- 
ния). 108. град”! д 
Показатель преломления йр 1,52 1,474 1,458 1,54 
Плотность, г/смз 2,5 2,23 2,18 2,65 


а Температура, при которой напряжения в стекле спадают через 4 ч. 
Температура, при которой напряжения в стекле спадают в течение 15 мин. 
в Температура, прн которой стекло очеиь быстро деформируется (становится «податливым»). 


Темнература, при которой стекло легко обрабатывать большинством обычных стеклодувных 
методов. 


1 В интервале температур 0—300 °С. 





Существует несколько типов специальных стекол, например пироке- 
рам (Р1госегат) (используется в нагревательных плитках и для прове- 
дения работ, требующих очень высоких температур) и корекс (СОВЕХ) 
(усиленное стекло, используемое для изготовления небьющихся пипеток 
и другой посуды); оба сорта стекла выпускает фирма «Согите @1азз 
\!отК$»; стекло, стойкое к действию щелочей (с низким содержанием 
В203; отличается высокой стойкостью к действию щелочей и кислот), и 
«низкоактиничное» стекло (прозрачное для света вне видимой области 
спектра). Свойства стеклянных фильтров описаны в разд. Ш.Д гл. 5. 


Т.А.2. Шлифы, краны и пробки 


Для того чтобы обеспечить взаимозаменяемость отдельных частей 
соединений (шлифов, кранов и пробок), Национальное бюро стандар- 
тов. США установило. стандарты * на конические и сферические шлифы, 
пробки и краны. Параметры стандартных шлифов {11] указаны в 
табл. 216 и 217 и в тексте. Для разъединения «заклинивших» шлифов 
рекомендуется следующий метод: готовят раствор из 10 частей хлораль- 





* В СССР введены стандартные конические шлифы {нормальные шлифы), конус- 
ность которых принята равной 1:10. Номер шлифа определяется наибольшим дизмет- 
ром шлифованной зоны: 7,5; 10; 14,5; 29; 45, — Прим. перев, 


Т. СВОЙСТВА ОСНОВНЫХ ЛАБОРАТОРНЫХ МАТЕРИАЛОВ АР 








гидрата, 5 частей глицерина, 5 частей воды и 3 частей концентрирован- 
ной соляной кислоты; раствор наносят на шлиф или шлиф погружают 
в раствор и оставляют стоять. 


а. Конические шлифы 


Для конических шлифов указывают два размера: А (мм} — наи- 
больший диаметр шлифованной зоны; В (мм) — приблизительная длина 
шлифованной зоны (табл. 216). 

° Таблица 216 
Конические шлифы 











Притертые по всей длине Укороченные Средней длины 
приблизительный приблизительный приблизительный 
* размер диаметр более размер диаметр более размер диаметр более 
А/В узкого конца, мм А/ узкого конца, Мм А/В узкого конца, мм 
7/25 5,0 5/8 4,2 5/12 3,8 
10/30 7,0 7/10 6,5 7/15 6,0 
12/30 9,5 10/7 9,3 10/18 8,2 
14/35 110 10/10 9,0 12/18 10,7 
19/38 15,0 1210 11,5 14/20 12,5 
24/40 20,0 14/10 13,5 19/22 15,6 
29/42 25,0 19110 17,8 24/25 , 21,5 
34/45 30,0 24/12 22,8 29/26 26,6 
40/50 35,0 29/12 28,0 34/28 317 
45/50 40,0 34/12 33,3 40/35 36,5 
50/50 45,0 40/12 38,8 
55/50 50,0 45/12 43,8 
60/50 55,0 50/12 48,8 
71/60 65,0 55/12 53,8 
103/50 97,0 60/12 58,8 
71/15 69,5 





6. Сферические шлифы 


Для сферических шлифов указывают два размера: А (мм) — внеш- 
ний диаметр шаровой части шлифа; В (мм) — внутренний диаметр 
трубки шлифа. Далее приведены размеры стандартных шлифов (А/В): 

7; 12/1; 12/1,5; 12/2; 12/3; 12/5; 18/7; 18/9; 28/12; 28/15; 35/20; 35/25; 
40/25; 50/30; 65/40; 75/50; 102/75 


в. Конические притертые краны 


Для конических кранов указывают один размер — диаметр (мм) 
отверстия в пробке крана (номер крана): 


Номер крана с одним пря- 1-м 1 15 2 3 4 5 6 7 19 
мым проходным  отвер- 
стием 


Диаметр пробки на уровне тррритоодо 5 5 
центральной оси отвер- . 
стия, мм 
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[Для кранов с одним (двухходовые краны} и двумя (трехходовые 
краны) наклонными проходными отверстями, так же как и для кранов 
с прямым проходным отверстием, указывают один размер, соответствую- 
щий величине диаметра (мм) отверстия в пробке крана: 1; 1,5; 2; 3; 4]. 


г. Конические притертые пробки 


Для конических пробок указывают один размер: наибольший диа- 
метр (мм) шлифованной зоны. Размеры стандартных пробок приве- 
дены в табл. 217. При необходимости стандартными коническими шли- 
фами можно заменять пробки склянок для реактивов (Кеаселё ВоШе 
З{оррег$), но не пробки для колб (Назк Зфюррегз). 


Таблица 217 





Пробки склянок для реактивов, Пробки для колб 





(«Веарепт ВоН!е Зюррегз») («Н]азК Эфоррегз») 
Номер Длина шлифованной зоны, мм Номер Длина шлифовакной зоны, мм 

14 20-=1,5 8 10,0-51,0 
19 22-+-1,5 9 14,0-=1,0 
24 30-+.2.0 13 14,0-51,0. 
29 352,0 16 15,0510 
34 402,0 13 17. 0-10 
45 472,0 22 20,0--1,5 
27 21,5-51,5 

32 21,5-=1,5 

38 30,0--2,0 





1.А.3. Соединение стекла с металлом 


В ряде случаев стекло можно соединять с другими материалами 
с помощью обычного клея или эпоксидного клея-цемента (см. ниже). 
Для пайки стекла с металлом можно использовать также стекло- 
припои (см., например, (12]). Обычно с этой целью применяют один из 
двух типов низкоплавких стекол с высоким содержанием свинца. Пер- 
вый представляет собой термореактивные стекла или стекла, склонные 
к расстекловыванию {пирокерамцемент (Ругосегатсетет) фирмы «Сог- 
по @{аз5 \МогК$>]. Эти стекла плавятся в интервале температур 350— 
650°С и отверждаются при температурах от 400 до 750°С, переходя 
в кристаллическое состояние и образуя непрозрачные, герметичные, 
прочные соединения. Такие стекла поступают в продажу в виде порош- 
ков и могут применяться как суспензии в летучих жидкостях, которые 
в процессе нанесения выгорают. Второй тип стеклоприпоев — термопла- 
стичные ‘стекла с достаточно низкой температурой плавления, позволяю- 
щие получать необходимое соединение без плавления и разрущения при- 
паиваемого участка стекла. Такие соединения зачастую прозрачны. 
Оба типа стеклоприпоев дают возможность соединять металлы и с бо- 
росиликатными, и с мягкими стеклами. Конечно, следует принимать во 
внимание величину коэффициента термического расширения металла: он 


1. СВОЙСТВА ОСНОВНЫХ ЛАБОРАТОРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 419 





должен отличаться от коэффициента расширения стекла менее чем на 
5.10-4 (°С)-! в рабочем диапазоне температур (как правило, в ин- 
тервале от температуры образования соединения до комнатной темпе- 
ратуры}. Другими словами, величина произведения ЛАА-АТ должна 
составлять менее 5.10 [АЕ — разность коэффициентов расширения 
двух соединяемых материалов в (°С)-, АТ — рабочий диапазон тем- 
ператур]. Коэффициенты термического расширения некоторых часто ис- 
пользуемых металлов приведены в табл. 222. Разумеется, можно при- 
паивать стекло к металлу, используя переходы от одних стекол к дру- 
гим с постепенным изменением коэффициента термического расши- 
рения. 

Можно также использовать и обычную пайку к предварительно на- 
несенной на стекло тонкой пленке металла. Один из таких методов [13] 
состоит в следующем: стекло погружают в раствор платинохлористово- 
дородной кислоты (НРК .6Н2О), получаемый смешиванием 0,2 г кис- 
лоты, 5 мл этанола, 5 мл диэтилового эфира и 4—5 капель скипидара. 
Жидкость затем выжигают, получая на стекле тонкую пленку платины, 
к которой далее можно припаивать необходимый металл. При тщатель- 
ном выполнении всех операций удается получить газонепроницаемое 
соединение. Разумеется, и в этом случае следует придерживаться ука- 
занных выше рекомендаций относительно коэффициентов расширения 
используемых материалов. 

Отметим, что медь [коэффициент расширения 16,8. 10-6 (°С)-Ч можно 
соединять с любыми стеклами благодаря ее очень высокой пластично- 
сти. Некоторые сплавы обладают коэффициентами расширения, близ- 
кими к коэффициентам расширения стекол, например ковар (Котаг, 
фирма «\/езНпевоцзе ЕЛесЫ\4с Со.») и фернико (Реги!со, фирма «@епе- 
га! Несс Со.») — сплавы М, Со и Ее; силмет (Зеа]те, фирма «Н!5- 
гафе 5у|уата Согр.») и думет (Рите?) — медь, покрытая сплавом 

| — бе. Более подробно см. [9, стр. 175]. 


1.5. ПЛАСТМАССЫ 


Производимые промышленностью пластмассы обладают почти не- 
ограниченным разнообразием свойств, и каждый тип пластмасс, ко- 
нечно, имеет свои достоинства и недостатки. Однако пластмассы, как 
правило, не так прочны, как металлы, не обладают такой устойчивостью 
к действию химических агентов, как стекло, и могут использоваться лишь 
при сравнительно низких температурах. С другой стороны, эти недо- 
статки присущи далеко не всем типам пластмасс, и поэтому они стано- 
вятся все более и более важными конструкционными материалами. 
В табл. 218, 219 приведена лишь небольшая часть пластмасс, произво- 
димых в промышленных масштабах; тем не менее этот перечень охва- 
тывает большинство материалов, обычно используемых в лаборатории. 


`1.В. КАУЧУКИ 


В настоящее время известно большое количество разнообразных 
типов каучуков, что позволяет выбрать материал с любым необходимым 
комплексом свойств. Кроме того, промышленность выпускает каучуки 
для специальных целей. В табл. 220 приведены некоторые свойства ряда 
часто используемых натуральных и синтетических каучуков; эти данные 
могут быть полезными при выборе материала, наиболее подходящего 
для данной конкретной цели. 


1.Б.1. Свойства наиболее часто используемых пластмасс (табл. 218) 


Таблица 218 








Рабочий а Е Предел 
Состав (исходный диапазон Прозрач- пособность прочности 
Пластмассы о ы температур ее Гибкость к перера- при Другие свойства 
(верхний ботке растяжении, 
предел), °С кгс/см? 

Кель-Е (фирма Хлортрифторэти- От —200 Прозрач- Хорошая Хорошая 322—400 Обладает почти такой же химической 
„ЗМ Сотрапу“) лен до +200 ный стойкостью, как тефлон, но дороже 

Найлон Различные по- 159 Непроз- Жесткий > 700—840 Жесткий; устойчив к истирапию; устойчив 

лиамиды рачный к действию слабых кислот и сильных ще- 
лочей, неустойчив к действию окисляющих 
агентов 

Плексиглас [ак- Метилметакри- 70 Прозрач- > > Кусочки плексигласа можно склеивать 
рилаи; люцит лат ный с помощью трихлорэтилена; обладает хоро- 
(ЕщеЦе); перспекс шими диэлектрическими и оптическими 
(Регзрех) (Анг- свойствами 
лия)}] 

Поликарбонаты Карбозаты От —70 То же » 630—735 Обладают высокой ударной вязкостью 
[например, лексан 2,2-бис-(4-оксифе- до 135 и весьма высокой жесткостью. При выборе 
(Г.ехап)] нил)пропана и бис- моющих растворов для изделий из этих 

фенолов сходного полимеров следует учитывать их чувстви- 
строения тельность к действию веществ основного 
характера 

Полиэтилен С.Н, От —100 —Просвечи- Очень Плохая 98—175 Полиэтилен низкой плотности; исполь- 
(низкой  плотно- до 80 вает высокая зуется, например, для изготовления промы- 
сти) валок (прн сжатин которых их содержин- 


мое вытекает) 


057 
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Полиэтилен 
(высокой плотно- 
сти) 


Полипропилен 


Полистирол 
(пенополистирол) 


Тефлон БЕР 
(фирма «РиРоп») 


Тефлон ТЕЕ 
(фирма «Ви Рош») 

Тефзел (Тег- 
261) (фирма 
«Ви Роп®) 


ТРХ (прозрач- 
ный полимер Х} 
[«Пирег!а1 Снелз1- 
са!» (Англия)] 


Тайгон [саран 
(Загап)] (фирма 
«Могюп Р!аз сз») 

Тирил (Ту) 
(фирма «Бом СВе- 
п!са1>) 


СН, 


СзН 


СеН5С2Нз 


Фторированный 
сополимер — эти- 
лена с пропиленом 


Тетрафторэти- 
лен . 

Близкий аналог 
тефлона 


4-Метил- [-пен- 
тен 


Поливинилхло- 
рид (ПВХ) 


Сополимер сти- 
рола и акрилонит- 
рила 


От —100 
до [20 


От —30 
до 135 


75 


От —270 
до 205 


От —265 
до 315 
180 


От 0 
до 180 


75 


80 


Непроз- Жесткий Прекрасная 
рачный 
Просвечи- > » 
вает 
Прозрач- » » 
ный 
Просве- Очень Хорошая 
чивает высокая 
Непроз- То же » 
рачный 
Просве- Средняя >» 
чивает 
Прозрач- Жесткий 
НЫЙ ь 
То же Очень 
высокая 
> Жесткий 





200—280 


350 


350—560 


190—220 


175—245 \ 


455 


——_- 


280 


70—945 
(210—350) 


Обладает меньшей проницаемостью для 
О., чем обычный полиэтилен 


Более твердый и жесткий, чем полиэтилен 


Можно приготовить образцы, инертные 
к биологическим воздействиям 


Отличие тефлона ЕЕР от тефлона ТЕЕ 
заключается только в том, что первый 
легче формуется и менее термостоек, чем 
второй 


химической стойко- 
стью; поверхность легко очищается. 
Имеет очень низкий коэффициент трения 
и прекрасную износостойкость, но легко 
царапается. Вследствие химической инерт- 
ности тефлон практически невозможно свя- 
зывать с другими материалами 


Обладает высокой 


Обладает высокой проницаемостью для 
о, 


Трубки из тайгона содержат пластифи- 
каторы, которые растворяются в большин- 
стве растворителей 
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1.Б.2. Химическая стойкость пластмасс (табл. 219) з 
Табл ица 219 а 











Кель-Р — Плексиглас ны Полиэтилен а: Полистирол Тефлот ТРХ Тайгон Тирил 
Альдегиды ОВ НР нх Хх Хх НР ОВ Хх них НХ 
Амины ОВ ПР НР х Хх Хх ОВ Хх НР Хх 
Вода ОВ ОВ ОВ ОВ ОВ ОВ ОВ ОВ ов ОВ за 
Диметилсульфоксид ОВ НР НР ОВ ОВ НР у ОВ ОВ НР НР Я 
Кетоны ов НР НР х 5% НР ов Хх НР НР С 
Кислоты неорганические ОВ Нихб ОВ ОВ ОВ НР ОВ ОВ Хх ОВ м 
Кислоты органические ОВ Хб Хх ОВ ОВ Хх ОВ ОВ х ОВ Е 
Масла растительные ОВ ОВ ОВ ОВ ОВ Хх ОВ ОВ ОВ ОВ Е 
Масла смазочные ОВ ОВ Хх .- ОВ ОВ Хх ОВ ОВ ОВ Хх Я 
Масла эфирные ов Н х х х НР ов х НР н Е 
Основания ов Н/Хб НР ОВ ОВ х ОВ ОВ ОВ ОВ 2 
Силиконы ОВ Хх ОВ Хх ОВ Хх ОВ ОВ Хх Хх 2 
Соли ов ов ов ов ‚ ов ов ов ов ов ов Я 
Спирты ов ов х ов ов х ов ов х х 7” 
Углеводороды алифатнческие ОВ Н Н Хх Хх НР ОВ Хх Н ОВ 
Углеводороды ароматические ОВ НР НР х Хх НР ОВ НР НР НР 
или галогензамещениые . 
Эфиры простые ОВ НР Н Хх х Н ОВ Хх Н НР 
Эфиры сложные ОВ НР НР ОВ х НР ОВ ОВ Н НР 


а ОВ—очень высокая; Х— хорошая; Н — иизкая; НР— указанные агенты не рекомендуется использовать при работе с даиным полимером, 
Подвержены действию кислот-окнслителей, сильных щелочей и муравьиной кислоты. 


————ы—ыыЫЫыЫ—Ы———ЫЫ—ЫЫ———————д———о_————о——_————————————ы—»—»—»—»—»—»—_»<»<»—»—_<»5»—_»—»—_<»—_—_—_—.—„Э 


Таблица 220 





Максимальная 





п . и 
Тип каучука Удельный вес асе: Твердость по Шору а НЕ моно а 
кгс/см? использовать‘ 
длительнсе время, °С 
ПВ (бутилкаучук, ОВ-1) 0,91 160—210 40—70 120—150 Не влияет 
МК (НК, натуральный каучук) 0,93 210—315 р 20—100 80 Вызывает старение 
Эбонит 1,2—1,95 289—709 65—95 100 
СВ (неопрен, @В-М) 1,25 140—245 30—90 120 Не влияет 
ВВ (бутадиенстирольный, 0,94 110—260 35—90 80 Вызывает старение 
Випа 5) 
МВК (бутадиеннитрильный, 0,99 385—280 40—99 120 Неболыцое 
Вина М) 
Полисульфидный (тиокол 5Т) 1,35 50—87 50—80 100 } 
Силиконовый (высокотемпера- 49—56 45—65 300 | 
турный) р } Не влияет 
Фторэластомеры 1,85 140—210 60—95 й 260 | 
[витон (УЦоп) А] ) 
Полиизопрен 0,93 140—210 40—80 80 } 
Вызывает старение 
Полибутадиен 0,94 175 45—80 80 й 








а Твердость по Шору определяется высотой отскока копра с алмазным наконечником и сравнивается с эталонной величииой для высокоуглеродистой стали для 
которой плотность по Шору принята равной 100). - 
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Таблица 221 








т р И Температурный 
№ Вязкость ола ниаь и АИ {при коэффициент Примечания 
°С ВЯЗКОСТИ 
209 50 280 От —45 до 200 0,96 0,59 | Выпускаются с вязкостью 
| от 0,65 до 60000 сСт 
350 315 От —50 до 200 0,97 0,62 
330 50 290 От —80 до 200 0,97 0,57 Обладает прекрасными диэлек- 
трическимн свойствами 
510 100 275 От —50 до 220 0,99 0,62 | Выпускаются с вязкостью 
50 500 сС 
1000 975 От —50 до 250 0,99 0,63 Е, й 
550 100—150 300 От —40 до 220 1,07 0,76 
555 10—30 120 От —35 до 100 .1,06 Смешивается © многими орга- 
ническими растворителями 
710 475—525 300 От —15 до 220 1,10 0,84 


—__- 





а За | принято отношение величины вязкости прн 99° С к соответствующей величнне при 37,8° С, 
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1.Г. СИЛИКОНОВЫЕ МАСЛА 


Силиконовые масла фирмы «Ро\у Согише» относятся к числу жид- 
костей, наиболее часто используемых для масляных бань, диффузион- 
ных насосов, смазок и других целей. В табл. 22] представлены неко- 
торые свойства поступающих в продажу силиконовых масел фирмы 
«Во\м СогШте». Фирма выпускает масла с вязкостью от 0,65 до 
100 000 сСт. Большинство этих масел растворимо в углеводородах, хлор- 
содержащих растворителях и ароматических соединениях. Данные 
табл. 22| взяты из публикаций фирмы «Во\у Согпте». Приведенные 
рабочие температурные интервалы учитывают летучесть, температуру 
воспламенения и температуру замерзания или застывания масел. Вяз- 
кость указана в сантистоксах при 25 °С, 


1.Д. МЕТАЛЛЫ И СПЛАВЫ 


Металлы относятся к числу наиболее прочных и долговечных кон- 
струкнионных материалов. Как правило, они устойчивы к действию вы- 
соких температур (1000°С и выше). Превосходные теплопроводность и 
электрическая проводимость являются весьма ценными свойствами ме- 
таллов, однако в определенных условиях могут быть и недостатками. 
Металлы и сплавы обладают разнообразными свойствами, зависящими 
от метода их получения. Свойства, указанные в табл. 222, относятся 
к материалам, получаемым наиболее распространенным методом. Дан- 


ные таблицы заимствованы из различных источников, в том числе [5, 
13, 14]. 


Т.Е. ПРИПОИ И ФЛЮСЫ [14, 17, 18] 


Для мягких припоев обычно используют сплавы олова и свинца; 
с их помощью паяют относительно низкоплавкие металлы (цветные 
металлы), применяя горелку или паяльник. При пайке твердыми при- 
полми (серебро, составные твердые припои) используют горелку. В ка- 
честве флюсов при пайке: мягкими припоями применяют смеси МН4С-- 
йпС]. в виде водных растворов или пасты в вазелине; в электротех- 
нике используют спиртовые растворы различных смол, канифоль, за- 
ключенную внутрь припоя, и Т. п., так как обычные флюсы обладают 
кислотными свойствами и могут повредить обрабатываемую поверх- 
ность. При пайке твердыми припоями используют флюсы, содержащие 
буру и борную кислоту, а также другие составы. Большинство флюсов 
разрушает окисные пленки на поверхности спаиваемых металлов и 
предохраняет припой и поверхность металла от окисления при нагре- 
вании. 

Интервалы температур плавления припоев, приведенные в табл. 223 
и 224, соответствуют области перехода сплава из полностью твердого 
(солидус} в полностью жидкое состояние (ликвидус); эвтектические 
сплавы характеризуются составом, при котором жидкая и твердая 
фазы существуют одновременно при одной и той же температуре. Для 
получения вакуумноплотных соединений рекомендуется использовать 
сплавы с узким интервалом температур плавления. 

Многие из перечисленных в Табл. 223 и 224 припоев обычно содер- 
жат небольшие количества (=1%) таких элементов, как $Ь, Си, В1, од- 
нако здесь приведено лишь процентное содержание основных компонен- 
р При пайке алюминия пригоден сплав, содержащий 60% Збпи 
40 ® дп. ° 


Таблица 222 








Е 
- Твердость Пре; коэффициент * 
Вещество Т. пл., °С `Плотность по Бри. О жении, я Свариваемость Примечания 
. неллю кгс/см? расширения, 
10-8 (°С)! 
Алюминий 660 27 16 600 267 Плохая . Неустойчив к действию 
сильных оснований 
Дюралюминий 8 —540 2,9 125 6 200 26 Не корродирует под дейст- 
- вием кислот и морской воды 
Железо, литье ^1 209 ^ 7,5 1050—1250 10,6 ‚Очень хорошая } Не устойчиво к действию 
(при 40°С) химических агентов; легко 
Железо деформи- 1510 77 50—3 150 ИА ржавеет 
руемое (при 0—100 °С) 
Золото 1063 19,3 2500 р Высокая химическая  стой- 
: кость 
Инвар Г 1495 8,0 : 0,9 Очень низкий коэффициент 
(при 20 °С) термического расширения 
Инконель А Высокая химическая стой- 
кость; используется при высо- 
ких температурах 
Латунь (67% Си, 940’ 8,4 145 4700 20,2 Очень хорошая Легко  паяется МЯГКИМИ 
33% 71) и серебряиыми припоями 
Медь 1082 8,5 2 300 17,8 Очень хорошая Легко паяется . 
Монель (67% М, —1350 —8,8 130—300 5250—12000 15 Хорошая Высокая химическая  стой- 
33% Си) ` кость, в частности к действию 
- кислот и фтора 
Никель 1455 8,9 110—300 5250—12 000 14 Хорошая Стоек к действию сильных 


щелочей НС, Н,$ О. 


с 
с 
> 


УИНХНЕ БУНАЕУНАииИаницоме г. 


Нихром ® 
Пермаллой * 
Платина 


Серебро 


Свинец 


Сталь мягкая 


Сталь коррозион- 


ностойкая 
Сталь  углероди- 
стая 


1773 


961 


327 


1430 


—1 500 


1430 


21,5 


10,5 


11,3 


7,8 


—1,8 


7,8 


64 


500 


400 


3400 


2800 


210 


8500—4200 


(17,5—21) . 108 


14. 103 


8,99 
(при 40 °С) 


18,8 
(при 20:°С) 


29 


(при 18—100 °С) 


17—20 


10,5 
(при 090—100 °С) 


Хорошая 


Хорошая 


Зависят от способа 
производства 


Хороню сварива- 
ется 


Используется для изготовле- 
ния нитей в лампах накаливания 


Необычные магнитные свой- 
ства 


Высокая химическая  стой- 
кость * 


“Высокая химическая  стой- 
кость, особенно к действию 
кислот 


Неустойчива к действию 
химических — агентов; Легко 
ржавеет 

Высокая — конструкционная 
прочность . 

Неустойчива к действию 
химических агентов; легко 
ржавеет 





2 В соответствии с [15] твердость по Бринеллю определяют следующим образом: Твердый шарик днаметром ДР (мм} вдавливают в поверхность металла под дей- 
ствием груза весом 1 (кгс) и нзмеряют диаметр 4 (мм) образующегося отпечатка. Далее твердость по Бринеллю (Врп} вычисляют по следующей формуле: 


Ври== 


площадь отпечатка 


ей 


ярФ-ЕУЬЕЫт 


2 


{в кге/мм?). 


6 В интервале температур от 0 до 300 °С (в скобках указаи другой температуриый диапазон или другая температура, при которых проводили определеиие). 
_ Долговечный алюминиевый сплав, содержащий 4% Си, 0,5% Мо, 0,25—1,0% Мл и небольщие количества Ее и 31. 
Г Сплав, содержащий 36% №, 64% стали (с 0,2% углерода); используется для изготовления точных измерительных инструментов. 


Я Сплав, содержащий 78% М 15 % Сг, 6% ве. 


@ Сплав, содержащий 60% М1, 24% Ее, 16% Ст, 0,1% С; удельное электрическое сопротивление 113 мкОм-см при 0° С. 
Ж Сплав железа и более 30% М№. Характеризуется высокими значениямн магнитной Проницаемости ни удельного электрического сопротивления. 
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Т.Е 4. Мягкие припои (табл. 223) 
Таблица 223 





Состав, % 
Тао првпоя Итера пмператур 
свинец олово 

— 100 — 327 
Свинцовый 70а 30 177—260 
Мягкий 605 40 177—238 
Обычный 508 50 177—916 
Эвтектический ° 387 62 183 


— ° — 100 232 


Маркн оловянно-свинцовых пВйпоев, принятые в СССР: а ПОС-30; 6 ПоС-40; В ПОС-50+ 
Г ПОС-61.— Нрим. перев. 





Г.Е.2. Твердые припои 


К числу твердых припоев относятся латунные и серебряные. В со- 
став первых входят главным образом Си и (п, вторые содержат пре- 
имущественно Ас, Си и 7п. Более подробную информацию можно полу- 
чить из бюллетеней и каталогов фирмы «Напау ап Нагтап Вгайте 
Ргодис{5». Характеристика некоторых твердых припоев дана в табл. 224; 


приведенные в ней данные заимствованы из [17]. 
Таблица 224 











Состав, % Иитервал 
це 
другие В ления, Примечания 
АЕ Си 7п элементы С 
— 100 — — _ 1082 _ 
— 45—55 55—45 — 854—882 } об 
ю 55 — 47—45 З—Б5и 857—882 ычные твердые припон 
72 28 — 779 Применяется для парчи меди © 


медью, для коррозионностойкой 
стали и инконеля 

60 30 — 10 $п 600—715 Твердый и прочный припой; ис- 
пользуется при пайке черных и 
цветных металлов 

50 34 16 — 693—774 

50 15,5 16,5 18 Са 620—636 Обладает хорощей текучестью; 
используется при пайке черных 
и цветных металлов 

15 80 — ОР 641—704 Используется главным образом 
при пайке Си и сплавов Си, но 
также и Мо, \ и Аг; образу- 
ет хрупкие спаи с черными ме- 


таллами 
10 52 38 — 821—871 


1.Ж. КЛЕИ 


Одним из наиболее распространенных методов соединения различ- 
ных материалов друг с другом является обычное склеивание. В этом 
разделе приведены лишь самые общие замечания, относящиеся к наи- 
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более употребительным из разнообразных типов клеев, выпускаемых в 
настоящее время. Более конкретную информацию можно найти в [16]. 

Белый клей. По-видимому, это наиболее широко используемый тип 
клея, отчасти из-за того, что он дешев и прост в применении (напри- 
мер, клей Элмера). Клей прекрасно склеивает почти все пористые 
материалы, такие, как, дерево, бумага и кожа. Он нетоксичен, не воспла- 
меняется и образует соединения, зачастую более прочные, чем склеи- 
ваемые им материалы. Клей довольно чувствителен к длительному дей- 
ствиЮ воды. 

Эпоксидные клеи. Представляют собой обширный класс клеев, спо- 
собных склеивать практически любые материалы, за исключением 
полимеров типа полиэтилена, поливинилхлорида и каучуков (натураль- 
ного каучука, бутилкаучука). Эпоксидные клеи состоят из двух компо- 
нентов: эпоксидной смолы и отвердителя. При смешивании компонен- 
тов клей отверждается, образуя прочное, жесткое соединение. Соеди- 
нения, получаемые на этих клеях, отличаются высокой химической стой- 
костью, очень низким остаточным давлением паров, самой различной 
теплопроводностью и высокой термостойкостью (более 250°С). Из числа 
выпускаемых в США эпоксидных клеев можно отметить «В1рах» 
(фирма «ТВА-СОМ»), «Ероху-РайсЬ КИ» (фирма «Нузо! Обизюп, ТНе 
ех{ег Согр.»; клеевое соединение характеризуется высокой стабиль- 
ностью при эксплуатании в вакууме, а также в течение длительного вре- 
мени; высокоинертно); «Оиго Ероху» (фирма «\ооаВИ! Сфеписа! 
Согр.»). Более подробно см. {20] (ср. [19]. 

Силиконовые каучуки, вулканизующиеся при комнатной темпе- 
ратуре. К этой категории клеев относятся жидкости или пасты, которые 
вулканизуются с образованием прочных, долговечных силиконовых 
каучуков, используемых для герметизации, склеивания, капсулирования 
и формования. Они выпускаются в виде одно- или двухкомпонентных 
составов. Однокомпонентные силиконы образуют клеевые соединения, 
обладающие эластичностью при —120°С и термостойкостью вплоть до 
300°С. Они хорошо склеивают большинство материалов, за исключе- 
нием некоторых каучуков и гибких пластмасс. Время отверждения за- 
висит от толщины слоя клея и составляет 2—3 суток, однако макси- 
мальная прочность клеевого соединения достигается за более длитель- 
ный промежуток времени. Силиконовые клеи производят, в частности, 
фирмы «Вом Согишя» и «Сепега! Ееси1с, ЗШсопе Ргодисё ПБерагн- 
тей. 

Натриевый силикатный клей «зацегезеп». Фирма «Занеге!зеп Се- 
шеп{ Со.» производит большое количество весьма универсальных керам- 
цементов. Например, паста «Зацеге!зеп Мо. 1» представляет собой клей, 
устойчивый к действию кислот (за исключением НЕ), большинства рас- 
творителей и высоких температур (вплоть до 1100°С). Клей склеивает 
стекло, фарфор, металлы, асбест, дерево и другие материалы и затвер- 
девает в неглазурованную фарфоровую массу без обжига. 

Контактные клеи-цементы. Представляют собой клеи, отверждаю- 
щиеся за очень короткий промежуток времени; склеивают практически 
любые материалы (за исключением металлической меди); исполь- 
зуются для срочных работ и в тех случаях, когда при склеивании ма- 
териалов их нельзя скреплять под давлением. Следует помнить, что сое- 
динения, получаемые на этих клеях, не могут выдерживать большие на- 
грузки; кроме того, некоторые клеи-цементы повреждают пластмассы. 
Из числа выпускаемых клеев-цементов можно отметить следующие 
марки: «Риго Р1азИс Сотбас{ Сетет», «Мг. Е1х Соп{асё Сетеги» «АМ е!9- 
№004 АН Ригрозе Сома Сетет». 
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Цианакрилатные клеи. Слой цианакрилата (например, такого, как 
«Еазтап 910»), находящийся между двумя склеиваемыми поверхно- 
стями, при сжатии полимеризуется и быстро отверждается. Клей весьма 
универсален, легко прилипает к коже, но не токсичен. Клеевое соедине- 
ние, полученное на клее «РегтаБоп@» (фирма «Еарога&югу ЗиррИез 
Со.»), растворяется в ацетоне, диметилформамиде и нитрометане. Но- 
вый цианакрилатный клей «/1рБоп4» (фирма «шзукгитепй Окизюп о! 
Тезсот Согр.») отверждается в течение 1 мин (без применения нагре- 
вания или давления) и склеивает большинство материалов. 

Клей-цемент из глицерина и глёта. Используется для склеивания 
стекла с металлами. Клей получают следующим образом: в ступке рас- 
тирают РЬО (260 г) и добавляют глицерин (67 см3 глицерина и 33 смз 
воды). Смесь можно использовать как замазку; она отверждается в те- 
чение | суток. 

Другие клен. Различные клеи специального назначения — кислото- 
стойкий цемент, цемент Хотинского (смесь шеллака и соснового дегтя; 
используется как герметик) и цемент на основе окиси меди (склеивает 
металл с металлом или стеклом) описаны в старых изданиях «НапаБоок 
о Срепиз{гу апа РБуз1сз» (см., например, 37-е издание) в разделе «Агёз 
апд Вес!рез». Среди клеев общего назначения следует отметить «Рисо» 
(фирмы «Би Ром») — один из наиболее широко используемых клеев, 
особенно удобен для склеивания пластмасс. 


Г.3. СМАЗКИ ДЛЯ КРАНОВ И ПОДОБНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 


В лабораторной технике используют разнообразные смазки, масла 
и воски, выпускаемые рядом фирм (например, «Е1зБег З4епИЙс», «Сиг- 
п», «А. Н. ТБотаз» и др.}. В табл. 225—227 приведены свойства наи- 
более часто используемых в лаборатории материалов такого рода. Бо- 
лее подробную информацию см. в [17]. 


1.3.1. Смазки (табл. 225) 


Большинство смазок нерастворимо в воде и инертно по отношению 
к обычным химическим агентам; наиболее инертны смазки на основе 
фторсодержащих углеводородов. Силиконовые и другие смазки выще- 
лачиваются со шлифов при длительном контакте с углеводородами и 
простыми эфирами и разлагаются под действием УФ-облучения. Смазки 
можно использовать для уплотнения эластомерных прокладок круглого 
сечения и в качестве герметиков для стекла. 

Помимо смазок, перечисленных в табл. 225, можно отметить сле- 
дующие: «УегзПиБез» (можно использовать при температурах от —73 
до 230°С), «шзщетеазез» (неконсистентная смазка с хорошими диэлек- 
трическими свойствами; используется при температурах от —70 до 
`‘200°С) и смазки общего назначения «Сепега! Ригрозе Сошроип4з» 
(предохраняющие от коррозии, поглощающие тепло). (Все эти про- 
дукты выпускает фирма «@епега! ЕИесюе, З1сопе Ргоди{$ Пераг- 
мент».) «Е шого-@Н4е» — коллоидный тефлон (выпускается в виде 
аэрозоля, используется для нанесения смазывающей  тефлоновой 
пленки распылением). Известны также две новые смазки типа апиезон 
(Ар1егоп) АР 100 (температура размягчения 30°С; используется при 
работе с высоким вакуумом) и АР 101 (температура размягчения 
185 °С; используется при работе с умеренным вакуумом); эти смазки 
предохраняют шлифы от «заедания». Смазки обладают высокой стой- 
костью, не выщелачиваются в агрессивных средах и легко удаляются 
водными растворами моющих препаратов. о 
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Таблица 225 


р дДдииииидииииииии_о_о_ 


Рекомендуемый ра- 





Давлвиие бочнй диапазон 
паров при температур, °С 
Тий смазки а Т., пл., °С хомиатной Примечання 
т 
о 
Апиезон (Ар!е20п) 6 10° 5—150 От -—15 в 
Н до 950 
Аписзон Ё, 47 1077 10—30 10—30 г 
Апиезон М _ 44 10° 10—30 10—30 Применяется для различ- 
. ных целей Г 
Апиезон М 43 10° 10—30 10—30 Используется для смаз- 
ки кранов ° 
Апиезои Т 125 10° 10—80 —0—120 в 
Целлогриз (СеЙо- 150 Более тяжелая и темнее, 
Огеазе) чем целлосил (СеПо- 
Зеа1|}; используется 
при работе с высоким 
вакуумом; фирма «Ё!- 
знег $4 епИНс» 
Целлосил (СеЦШо- 100 Образует  газонепрони- 
5еа!) цаемое соединение 
между стеклом и кау- 
чуковой трубкой; по- 
крытие с внешней сто- 
роны каучуковой труб- 
ки препятствует диф- 
фузии; фирма «Е1з1ег 
Зе1еп Не» 
РС (силикон) ^ < 10° Обладает постоянной 
ОС (высоковаку- <5.10-° вязкостью при темпе- 
умная) ^ ратурах от —40 до 
200 °С 
Смазка кель-Е ' < 107 От —18 до 180 Фирмы «ЗМ» и «М. У. 
КеПове Со» 
Лубрисил (Гиб:г1- 40 Используется для раз- 
зеа1) личных целей 
Лубрисил, высоко- 50 3.10—° 
вакуумный 
Нонак (№ пад) Особенио удобен при 


работе с кетонами, 
альдегидами, углево- 
дородами,  галогенсо- 
держащими углеводо- 
родами, но ие с гидро- 
ксилсодержащими 

растворителями; фир- 
ма «ЕР1зПег ЗеаепИИс» 


= - у 


а Апнезоны представляют собой смазки высокой чистоты; производятся в Англии; в США йх 
поставщиком является фирма «)ашез а. Ве Со.» (приведенные в таблице сведения заимствованы 
из каталогов этой фирмы). 


Размягчается при 250 °С, ио не плавится до жидкого состояния. 
В Каучукоподобная смазка; образует подушку между соедиияемыми поверхкостями. 


Г Используется также в качестве неподвижной жидкой фазы в газо-жидкостной хроматографии. 
Д Фирма «Бом Согиипе». 
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1.3.2. Герметики и воски (табл. 226) 


В продажу поступают следующие герметики и воски типа апиезон 
(Ар!ехоп) (см. примечание «а» к табл. 225): 

Герметик @ — дешевый герметик типа замазки; используется для 
герметизации шлифов, заделывания отверстий, герметизации краев не- 
пришлифованных соединений и т. д. Удобен при работах с умеренным 
вакуумом; растворим в керосине и других углеводородах. 

Воски — используются для герметизации неподвижных соединений 
в условиях высокого вакуума. Воск \ (\ах \) поступает в продажу 
в виде черных палочек и применяется, как и другие твердые воски, сле- 
дующим образом: шлиф или другую поверхность нагревают и затем 
натирают воском. Воски растворимы в бензоле и четыреххлористом 
углероде. [См. также целлосил в табл. 225 и цемент Хотинского 


(разд. [.Ж).] 
Габлица 226 





Давление 





паров Температура Наносится Пригодеи 
Тип герметика * при 50 °С, размягчения, при темпера- до темпера- 
мм рт. ст, °С туре, °С туры, °С 

Герметик © 10° 45 Комнатная 30 
Мах \ | 1078 85 100 80 
\ах №100 107" 55 80 50 
\ах \/40 10" 45 40—50 30 
Цемент Хотинского 2’ 6 10—* 140 150 100 
Глипталь (С!ур{а|) ®» В 10 — Комнатная [25 


а Не относится к апяезонам. 
6 Частично растворим в ацетоне. 


В Алкидные смолы (красного цвета) (фирма «Сепега! Е1ес"!< Со.>): пригодны для уплотнення 
винтовых соединений. Частично растворимы в ацетоне, метилэтилкетоне, ксилоле. 


1.3.3. Масла для диффузионных насосов (табл. 227) 


Органические масла для насосов по свойствам превосходят ртуть 
(давление паров 10 мм рт. ст. при 0°С; 10-2? мм рт. ст. при 50°С; 





Таблица 227 
Тип масла Т. кип. а, °С Химическая Давление паров 
уктура (при 20 °С}, мм рт. ст 

Апиезон А (Ар!егоп А) 190 У 1078 
Апиезон В 920 У 5.10 
Апиезон С 225 у 5.10 
Конвалекс (Сопуа]ех) п Очень низкое 
РС 7026 175 С 5. 10-8 
ОС 703 180 С 2.10-° 
ОС 704 190 С 1. 10-8 
РС 705 245 С Очень низкое 
Октойл (Осю!) 183 эв 2.107 
Октойл $ 199 эт 5. 10-8 
Сантовак 5 (Запютас 5) ПГ _ Очень низкое 


а Для апиезонов — при | мм рт. ст., для других масел — при 0,5 мм рт. ст. 
б Фирма «Бом СогШае». 

В бис-(2-Этилгексил)фталат. 

Г бис-@-Этилгексия)себацииат. 

Д Фирма «Мопзапю Со,», 





миииечи 
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5 мм рт. ст. при 150°С). В качестве масел используют главным образом 
сложные эфиры (Э), углеводороды (У) и силиконы (С), новый тип ма- 
сел — полифениленоксиды (П), обладающие очень низким давлением 
паров и высокой термостойкостью. Дополнительную информацию по 
этому вопросу см. в [17]. 


1.И. ХАРАКТЕРИСТИКИ ФИЛЬТРОВ 


Большую часть обычно используемых бумажных фильтров изготов- 
ляют из целлюлозы; фильтры выпускаются различных размеров и фор- 
мы и характеризуются различной скоростью фильтрования (и способ- 
ностью задерживать частицы осадка). Новые типы фильтров из боро- 
силикатного стекловолокна способны задерживать мелкие частицы при 
хорошей скорости фильтрования, обладают стойкостью к действию агрес- 
сивных растворителей и довольно высокой термостойкостью (до 475 °С). 
К современным фильтрующим материалам относится бумага, разделяю- 
щая фазы, — водоотталкивающая бумага, используемая вместо дели- 
тельных воронок; бумага пропускает органические растворители, но 
задерживает воду (и частицы отфильтровываемого вещества). Свой- 
ства таких бумаг подробно описаны в каталогах фирмы «\/Вайтап». 
Среди других типов фильтров следует отметить мембраны из тефлона 
‘(политетрафторэтилена), позволяющие фильтровать агрессивные жидко- 
сти в интервале температур от —260 до 280°С (выпускаются фирмой 
«Асе ЭмепЫНс» и др.). Дополнительную информацию о бумагах см. в 
разд. ПТ.Б гл. 6 («Хроматография»). 


1.И.1. Стандартные размеры бумажных фильтров (табл. 228) 
Таблица 228 











Стаидартные коиические воронки (58 или 60°} Воронки Бюхнера 
Диаметр воронки, мм Диаметр фильтра, см Номер воронки Диаметр фильтра, см 
35 5,5 0000 1,4 
45 7,0 0 4,25 
55 9,0 1 5,5 
65 110 1А 7,0 
75 12,5 2 7,5 
90 15,0 2А 9,0 
100 18,5 3 0 
160 (емкость 0,47 л) 240 4 12,5 
180 (емкость 0,95 л} 32,0 4А 15,0 
220 40,0 5 18,5 


260 (емкость 3,785 л) 50,0 6 24,0 





1.И.2. Вспомогательные фильтрующие материалы 


Вспомогательные фильтрующие материалы облегчают отфильтро- 
вывание и промывание студенистых осадков, способствуют задержива- 
нию очень тонких осадков (Ва$О. и др.) и некоторых специфических 
веществ (активированного угля, катализаторов и т. д.). К их числу 
относятся прессованные таблетки или объемные волокнистые мате- 
риалы, приготовленные из беззольной бумажной массы; их используют 
для получения дополнительного фильтровального слоя на фильтре из 
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обычной бумаги (или на воронке с фильтром из пористого. стекла). До- 
вольно часто для этих целей используется также диатомитовая земля 
[целит (СеШе) фирмы «Лобп$ МапуШе»]. 


Г.И.3. Ультратонкие фильтры 


Ультратонкие фильтры имеют тонкую пористую структуру и изготав- 
ливаются из чистых и биологически инертных сложных эфиров целлю- 
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Самые ‚мелкие 90 
частицы, видн- 30 


мые неввору- 
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30 некоторых 

ультратонких 
20 фильтров 
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Рис. 50. Шкала сравнения размеров пор фильтров, выпускаемых фирмой «МИИроге 
СогрогаН оп», с размерами микробов и микрочастиц. 


лозы и подобных полимерных соединений; они выпускаются с различ- 
ными размерами пор (более 20 размеров) в диапазоне от 14 до 
0,025 мкм в виде дисков от 13 до 293 мм в диаметре. Такие фильтры 
характеризуются очень однородными размерами пор, высокой пори- 
стостью и большой скоростью протока жидкости, высокой химической 
стойкостью (даже к действию концентрированных растворов кислот и 
оснований), пренебрежимо малым остатком после сжигания, прозрач- 
ностью, если поры заполнены иммерсионным маслом с подходящим по- 
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казателем преломления. Более подробные сведения об ультратонких 
‘фильтрах имеются в каталогах фирмы «МИ|роге СогрогаНоп». 

На рис. 50 представлена сравнительная шкала размеров пор фильт- 
ров фирмы «МИЙроге СотрогаНоп», заимствованная из каталогов 


фирмы. | 
Т.И.4. Фильтры амикон (Апсоп) 


Фирма «Аписоп СогрогаНоп» выпускает разнообразные материалы 
для «ультрафильтрования», предназначенные для концентрирования, 
разделения и очистки коллоидов и полимеров. К ним относятся мемб- 
раны для ультрафильтрования диафло (РТАЕГО), микропористые 
фильтры диапор (ОТАРОК) и специальное оборудование для их исполь- 
зования. Более подробные сведения, в том числе соответствующая лите- 
ратура, приводятся в публикации № 403 «Ультрафильтрование для ла- 
бораторных и клинических целей» («О\гаЙИтаНоп юг ГаБогафюгу ап. 
СИн1са1 Чзез») фирмы «Аписоп СогрогаНоп». 
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П. СТАНДАРТНЫЕ РАСТВОРЫ 
ДЛЯ МЫТЬЯ СТЕКЛЯННОЙ ПОСУДЫ 


Обычным и наиболее простым методом очистки посуды является 
мытье щеткой с использованием растворов моющих веществ или мыла; 
выпускаются также специальные вещества [например, алконокс (А1со- 
пох)|], действующие как смачивающие агенты. В продажу поступают 
также машины для мытья лабораторной посуды и ультразвуковые' бани 
для очистки загрязненной посуды, Однако для тщательной очистки 
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лабораторной посуды чаще всего используют описанные ниже специаль- 
ные растворы. Для их приготовления выгоднее использовать техниче- 
ские реактивы. 


П.А. ХРОМОВАЯ КИСЛОТА 


В большинстве случаев (для мытья бюреток, пипеток и т. п.) хро- 
мовую кислоту получают, постепенно добавляя 800 смЗ концентриро- 
ванной Н2$О. к раствору 92 г Ма›Сг.От.2Н2О в 458 см3 воды при пере- 
мешивании. Смесь можно получить также взаимодействием [л Н250. 
с —35 см3 насыщенного раствора бихромата натрия; в этом случае рас- 
твор получается более концентрированным и используется в тех слу- 
чаях, когда посуда отмывается с трудом. Если цвет раствора изменяется 
от красно-коричневого до зеленого или раствор становится слишком 
разбавленным, то он непригоден для мытья. Вместо бихромата натрия 
можно использовать бихромат калия, но он обладает меньшей раство- 
римостью. Чтобы отмыть посуду от следов ионов хрома (если это необ- 
ходимо), следует многократно (более 10 раз) промыть ее деминерализо- 
ванной водой. Посуду, используемую для титрования хелатных соеди- 
нений и аналогичных целей, вымытую хромовой смесью, освобождают 
от следов металлов более эффективным способом: помещают приблизи- 
тельно на два часа в водный раствор, содержащий 1% динатриевой 
соли этилендиаминтетрауксусной кислоты и 2% МаОН; затем несколько 
раз ополаскивают деминерализованной водой. 

В продажу поступают готовые концентраты бихромата [под назва- 
нием хромерж («СЬготегое», фирма «Мапоз{а Согр.»)]. Известны 
также другие препараты, из которых легко приготовить хромовую 
смесь, например дихрол (П1сВго|) фирмы «Заеп Нес Ргодис{». 


П.Б. СПИРТОВАЯ ГИДРООКИСЬ НАТРИЯ (КАЛИЯ) 


Получают добавлением 1 л 95%-ного этанола к 120 см? воды, со- 
держащей 120 г МаОН (или КОН). Этот раствор обладает высокой эф- 
фективностью, но при длительном применении повреждает (вытравли- 
вает) поверхность стеклянных шлифов. 


П.В. НОХРОМИКС (МОСНВОМ1Х) 


Этот неорганический окислитель не содержит ионов металлов (вы- 
пускается фирмой «Со4дах Гафога{ог1ез»). Белый порошок растворяют 
в воде и смешивают с концентрированной Н25$О4; получаемый раствор, 
по данным каталогов фирмы, является более сильным окислителем, чем 
хромовая кислота. 


П.Г. СМЕСЬ СЕРНОЙ И ДЫМЯЩЕЙ АЗОТНОЙ КИСЛОТ 


Эта смесь особенно удобна для мытья посуды, сильно загрязненной 
смазкой. Смазку можно также удалить следующим способом: посуду 
помещают приблизительно на | ‘ч в горячий мыльный раствор, затем 
промывают водой и помещают в концентрированную соляную кислоту. 


П.Д. ТРИНАТРИЙИФОСФАТ 


Для удаления коксовых остатков, образующихся в виде накипи, по- 
суду помещают на несколько минут в раствор, содержащий 57 г тринат- 
рийфосфата (МазРО.4), 28,5 г олеината натрия и 470 см3 воды; накипь 
снимают щеткой. Для этих же целей можно использовать 10—15%-ный 
водный раствор МаОН или КОН, —— 
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ИТ. ОЧИСТКА РАСТВОРИТЕЛЕЙ 


Ш.А. ВВЕДЕНИЕ 
ИТ.А.1. Чистота растворителей 


Требования, предъявляемые к степени чистоты растворителя, не- 
сомненно, зависят от того, как этот растворитель затем будет использо- 
ваться. Поэтому не существует адекватных экспериментальных крите- 
риев для идеальной чистоты растворителей; с применением обычных 
методов очистки можно получить растворитель лишь приблизительно 
100%-ной чистоты. С практической точки зрения чистота определяется 
следующим образом: «Материал считается достаточно чистым, если он 
не содержит примесей такой природы и в таких количествах, которые 
могли бы препятствовать его использованию в целях, для которых он 
‚ предназначен» [1]. Так, например, растворители со степенью чистоты 
«ее {топ1с ога4е» (см. разд. Г гл. 1) выпускаются для использования 
в тех случаях, когда присутствие даже следов металлов нежелательно; 
удаление следов неорганических примесей из органических веществ тре- 
бует применения специальной техники (см., например, [8]. 


ПТЬА.2. Основные меры предосторожности 


Ниже перечислены некоторые правила, которые следует соблюдать 
при очистке растворителей и работе с ними: 

а) Ни при каких обстоятельствах не следует использовать натрий 
и другие активные металлы или гидриды металлов для высушивания 
жидкостей или соединений кислотного характера (или галогенсодер- 
жащих соединений}, которые могут действовать как окислители. 

6) Не следует применять энергичные высушивающие агенты (та- 
кие, как Ма, СаНь, [4А!Н., Н.$О., Р.Оз) до тех пор, пока не проведена 
предварительная грубая сушка с помошью обычных агентов (Ма250. 
и др.) или в веществе не гарантировано низкое содержание воды. 

в) Перед перегонкой и высушиванием простых эфиров и других рас- 
творителей обязательно следует проверять наличие в них перекисей и 
удалять их. Во избежание образования перекисей большинство простых 
эфиров не следует хранить на свету и на воздухе в течение длительного 
времени. 

г) Следует помнить, что многие растворители (например, бензол и 
др.} токсичны и обладают способностью накапливаться в организме; 
поэтому необходимо избегать вдыхания паров этих растворителей. Сле- 
дует помнить также, что многие растворители, за исключением, напри- 
мер, СС и СНС, легко воспламеняются; особенно опасны в этом от- 
ношении диэтиловый эфир и С$.. 

д) Тщательно очищенные растворители рекомендуется хранить 
в герметичной стеклянной посуде в инертной атмосфере (обычно сухой 
№, свободный от О>). Если герметичность обеспечить невозможно, сле- 
дует создать избыточное давление инертного газа над поверхностью 
жидкости. Длительное хранение некоторых растворителей обеспечи- 
вается герметизацией закрытой емкости парафином. 


Ш.Б. МЕТОДЫ ОЧИСТКИ 


Использование приведенных ниже методов очистки дает возмож- 
ность получать. растворители со степенью чистоты, удовлетворяющей 
в большинстве случаев требованиям химического и физического 


438 г. ЭКСПЕРИМЕВЗАЛЬНАЯ 1БАНИКА 





эксперимента (синтез, кинетические исследования, спектроскопия, опре- 
деление дипольных моментов и т. д.}. Нри этом предполагается, что экс- 
периментатор использует для очистки выпускаемые промышленностью 
растворители с определенной стандартной степенью чистоты (см. гл. 1), 
а не технические растворители, содержащие большое количество 
примесей. Методы очистки растворителей для специальных целей (опре- 
деление проводимости, констант ионизации, термодинамических пара- 
метров и другие измерения) описаны в [1]. Если не сделано специаль- 
ных оговорок, перегонка растворителя осуществляется при атмосфер- 
ном давлении. Если не указан метод кристаллизации растворителя из 
другой жидкости, под кристаллизацией подразумевается выморажива- 
ние очищаемого растворителя; при этом с кристаллической массы сли- 
вают до 20% жидкости. Дополнительные сведения о высушивании и 
удалении кислорода из растворителей можно найти в разд. У этой 
главы; методы определения и удаления перекисей приведены в разд. ГУ. 
Большинство описанных ниже методик взято из источников [1—5] (в не- 
которых случаях цитируются и другие источники). Цифра, приведенная 
вслед за названием соединения, соответствует номеру соединения 
в табл. 1 (см. гл. 1); при описании методик использованы также неко- 
торые сокращения, принятые в табл. 1. В дополнение к изложенным 
здесь методам во многих случаях для очистки растворителей можно ре- 
комендовать так называемое «адсорбционное фильтрование» с исполь- 
зованием активированной окиси алюминия. 


УИТ.Б.1. Аммиак — 220 (т. кип. —33,4°) 


Методы работы с баллонами, содержащими жидкий аммиак, опи- 
саны в {5, стр. 116]. Очень сухой МН. получают растворением в нем Ма 
с последующей дистилляцией. Процесс лучше всего проводить в вакуум- 
ной линии системы, выполненной из металла и выдерживающей высо- 
кое давление. При комнатной температуре аммиак имеет давление па- 
ров около 10 атм. 


НУ.Б.2. Ароматические углеводороды 
Бензол очень высокой чистоты — 137 (т. кип. 80,1°; т. пл. 5,53°) — 


‚ 

получают дробной кристаллизацией из этанола или метанола с после- 
дующей перегонкой. При использовании традиционного метода очистки 
бензол встряхивают или перемешивают с концентрированной серной 
кислотой (—100 мл на 1 л бензола) и затем удаляют слой кислоты; 
операцию повторяют до тех пор, пока слой кислоты не будет иметь 
очень слабую окраску. Бензол декантируют и перегоняют. Очистка с ис- . 
пользованием серной кислоты позволяет удалить из бензола примеси 
тиофена, олефинов и воду. 

Толуол — 159 (т. кип. 110,6°) —и ксилолы — 172, 173, 174 — очи- 
щают аналогичным образом; следует помнить, однако, что эти углево- 
дороды обладают более высокой, чем бензол, способностью сульфиро- 
ваться, поэтому при обработке их серной кислотой необходимо охлаж- 
дать смесь, поддерживая температуру ниже 30°С. Кроме серной 
кислоты, рекомендуется также применять для высушивания СаС]ь, хотя, 
вообще. ховоря, может оказаться достаточно и простой перегонки, так 
как указанные углеводороды образуют азеотропные смеси с водой или 
имеют значительно более высокую температуру кипения, чем вода. 


1И.Б.3. Ацетон — 68 (т. кип. 56,2°) | 


Ацетон очень трудно высушить; применение многих из обычно ис- 
пользуемых высушивающих агентов (даже Ме$0О.) приводит к конден- 
сации ацетона. Для высущивания удобно использовать молекулярное 
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сито 4А и К-СОз. Перегонка над небольшим количеством КМпО,; позво- 
ляет разрушить примеси, содержащиеся в ацетоне, например альде- 
гиды. Очень чистый ацетон получают следующим образом: насыщают 
сухим МаГ при 25—30°С, раствор декантируют и охлаждают до —10°С; 
кристаллы МаГ образуют с ацетоном комплекс, который отфильтровы- 
вают и нагревают до 30°С; образующуюся жидкость перегоняют. 


11.БА. Ацетонитрил — 40 (т. кип. 81,6°) 


Для очистки ацетонитрила рекомендуется следующий метод [1]. 
Ацетонитрил, содержащий воду, предварительно высушивают, затем 
перемешивают с СаН. до прекращения выделения газа и перегоняют 
над Р.О (=5 г/л) в стеклянной аппаратуре с дефлегматором с высо- 
ким флегмовым числом. Дистиллят кипятят с обратным холодильни- 
ком над СаНо (5 г/л) не менее | ч, затем медленно перегоняют, отбра- 
сывая первые 5% и последние 10% дистиллята, для того чтобы умень- 
шить содержание акрилонитрила. Если ацетонитрил содержит в каче- 
стве примеси бензол (полоса поглощения в УФ-спектре при 260 нм, 
интенсивный «хвост» при 220 нм), последний удаляют азеотропной 
перегонкой с водой перед обработкой Р2О.. 


ПТ.Б.5. трет-Бутиловый спирт — 104 (т. кип. 82°) 


Для получения спирта очень высокой чистоты (т. пл. 25,4°) его пе- 
регоняют над СаО с последующей многократной кристаллизацией. 


.Б.6. Гексаметилфосфорамид — 156 
[Т. кип. 66° (0,5 мм рт. ст.); 127° (20 мм рт. ст.)] 


Этот растворитель может содержать, помимо воды, примеси осно-‘ 
ваний. Тем не менее для его очистки чаще всего используют вакуум- 
ную перегонку над ВаО или СаО; кроме того, рекомендуется хранить 
растворитель над молекулярным ситом 4А. . 


щи - 


1.Б.7. Диглим (диметиловый эфир диэтиленгликоля)— 151 (т. кип. 161°)} 


Очистка диглима и других простых эфиров гликолей включает на- 
гревание растворителя с Ма и последующую перегонку над Ма. 


1Ш.Б.8. Диметилсульфоксид — 56 |[т. кип. 189° (разл.)] 


Диметилсульфоксид может содержать, помимо воды, примеси ди- 
метилсульфида и сульфона. Для очистки его держат в течение 12 и 
более часов над свежей активированной окисью алюминия, дриеритом 
(см. табл. 234), ВаО или МаОН. Затем перегоняют под уменьшенным 
давлением (-—2—3 мм рт. ст., т. кип. 50°) над гранулами МаОН или 
ВаО и хранят над молекулярным ситом АА. 


ГИ.Б.9. М,М-Диметилформамид — 75 (т. кип. 152°) 


М№М-Диметилформамид может содержать примеси воды и муравьи- 
ной кислоты. Растворитель перемешивают или встряхивают с КОН и 
перегоняют над СаО или ВаО, 
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1И.Б.10. 1,4-Диоксан — 92 (т. кип. 102°). 


Диоксан может содержать большое количество примесей, поэтому 
его трудно очистить. Известно, что многие из описанных методов неэф- 
фективны при очистке этого растворителя, так как приводят к разло- 
жению жидкости; довольно длительный, но приводящий к хорошим ре- 
зультатам метод описан в {1, стр. 708]. Традиционный метод очистки 
[3, 4] состоит в следующем. Смесь 300 мл воды, 40 мл концентрирован- 
ной НС] и З л диоксана кипятят с обратным холодильником в течение 
12 ч в медленном токе азота (для удаления ацетальдегида, который об- 
разуется при гидролизе примеси ацеталя гликоля). Раствор охлаждают 
и добавляют гранулы КОН до тех пор, пока они не перестанут раство- 
ряться и не произойдет разделение слоев. Слой диоксана (верхний слой) 
декантируют и сушат над свежей гидроокисью калия. Высушенный 
диоксан кипятят над Ма в течение 12 ч или до тех пор, пока Ма не бу- 
дет сохранять блестящую поверхность. Затем растворитель перегоняют 
над Ма и хранят в темноте в атмосфере №. 

Для высушивания диоксана не следует использовать [МАНь так 
как он может разлагаться при температуре кипения растворителя. Для 
того чтобы обеспечить отсутствие кислорода и перекисей в очищенном 
диоксане, рекомендуется использовать бензофенонкетил (см. разд. У.Е). 


11.Б.11. Диэтиловый эфир — 101 (т. кип. 34,5°) 


‚ Во всех случаях, за исключением тех, когда используют готовый 
«абсолютный» эфир, растворитель следует проверять на присутствие 
перекисей и соответствующим образом обрабатывать. При работе 
с эфиром необходимо соблюдать дополнительные меры предосторожно- 
сти, связанные с легкой воспламеняемостью растворителя (см. 
разд. ПТ.Б.24, С$>). Достаточно сухой эфир можно получить высуши- 
ванием и перегонкой над натриевой проволокой, однако наиболее эф- 
фективным методом является перегонка над МАН. (или СаН.). 


1П.Б.12. Метанол —23 (т. кип. 64,5°) 


В метаноле, помимо воды, обнаруживаются примеси карбонильных 
и гидроксилсодержащих соединений с числом атомов С от 1 до 4, од- 
‘нако растворитель со степенью чистоты «геазеп{ эта4е» обычно содер- 
жит лишь следы таких примесей. Ацетон удаляют из метанола в виде 
иодоформа после обработки МаОТ, Большую часть воды можно удалить 
перегонкой, так как метанол не образует азеотропных смесей с водой. 
Очень сухой метанол получают, выдерживая растворитель над молеку- 
лярными ситами ЗА или 4А или пропуская через колонку, заполненную 
этими молекулярными ситами; затем растворитель сушат над гидридом 
кальция. В качестве высушивающего агента для метанола не рекомен- 
дуется использовать дриерит! Остатки воды можно также удалить с по- 
мощью метилата магния следующим образом: смесь 50 мл метанола, 
5 г Ма в виде стружки и 0,5 г сублимированного иода кипятят с обрат- 
ным холодильником до обесцвечивания раствора и прекращения выде- 
ления водорода. Затем добавляют | л метанола, кипятят с обратным 
холодильником около 30 мин и осторожно перегоняют. 


111.Б.13. Метиленхлорид — 16 (т. кип. 40,8?) 


Растворитель промывают концентрированной серной кислотой, за- 
тем водным раствором ‘карбоната натрия и водой, после чего сушат над 
хлористым кальцием. После перегонки над Р2О5 получают чистый су- 
хой метиленхлорид, ° 
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1.5.14. Морфолин — 99 (т. кип. 128°) 


Растворитель высущивают над дриеритом, затем подвергают осто- 
рожной фракционной дистилляции. Кроме того, рекомендуется пере- 
гонка или высушивание растворителя над натрием. 


1.5.15. Насыщенные углеводороды 


Обычные углеводороды, такие, как пентан, гексан, гептан, циклогек- 
сан, метилциклогексан, их изомеры и смеси (петролейные эфиры и др.), 
могут содержать примеси олефинов и (или) ароматических соединений 
и, кроме того, соединений серы. Очистку углеводородов проводят следую- 
щим образом. Растворитель встряхивают со смесью концентрированных 
серной и азотной кислот, повторяя эту ‘операцию два-три раза; если 
с помощью перманганата калия в растворителе обнаружены примеси 
олефинов, его обрабатывают концентрированным раствором КМпоО. 
в 10% -ной Н.$О. до тех пор, пока перманганат не покажет отрицатель- 
ную реакцию на олефины. Растворитель тщательно промывают водой, 
высушивают над хлористым кальцием и перегоняют. Примеси любых 
ненасыщенных соединений удаляют, пропуская растворитель через 
колонку, заполненную активированной окисью алюминия. Следует за- 
метить, что этим методом нельзя разделить изомеры с близкими тем- 
пературами кипения (например, соединения с шестью атомами С); бо- 
лее подробно об этом см. [1]. Различные петролейные эфиры (низкоки- 
пящие, высококипящие и др.) довольно часто используются в качестве 
растворителей для кристаллизации и элюентов для хроматографии. 
Растворители, используемые таким образом, рекомендуется хранить 
над высушивающим агентом (например, сульфатом кальция) и один 
раз перегонять перед употреблением; низкокипящие петролейные эфиры 
часто содержат высококипящие «примеси», которые могут загрязнять 
хроматографические фракции. 


11.Б.16. Нитроалканы 


Поступающие в продажу соединения с числом атомов углерода от 
1 до 3 можно достаточно хорошо очистить высушиванием над хлори- 
стым кальцием или Р2Оз с последующей осторожной перегонкой. Нит- 
рометан высокой чистоты также получают дробной кристаллизацией 
(т. пл. —28,6°). 


11.Б.17. Нитробензол — 136 (т. кип. 211°) 


Нитробензол, очищенный дробной кристаллизацией (т. пл. 5,76°) 
и перегонкой над Р.О, бесцветен. Растворитель, содержащий примеси, 
быстро окрашивается над Р>Оз, чистый растворитель остается бесцвет- 
ным даже после продолжительного контакта с РэО.. 


1.5.18. Ниперидин — 117 (т. кип. 106°) 


Пиперидин осторожно перегоняют над гранулами МаОН или КОН 
или металлическим натрием. Жидкость более высокой чистоты полу- 
чают частичной кристаллизацией дистиллята (т. пл. —10°} и повтор- 
ной перегонкой закристаллизовавшейся части растворителя. 


ПЕБ.19. Пиридин — 111 (т. кип. 115,3°) 


Пиридин высушивают в течение длительного времени над грану- 
лами КОН, затем перегоняют над ВаО. Следует иметь в виду, что пири- 
дин очень гигроскопичен (образует гидрат, т. кип. 94,57), поэтому не- 
обходимо следить, чтобы в очищенный растворитель не попадала влага, 
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1.5.20. 1-Пропанол — 77 (т. кин. 97,4°) 


1-Пропанол обычно содержит в виде примеси аллиловый спирт, 
который удаляют добавлением 1,5 мл Вго на | л спирта; растворитель 
затем перегоняют над безводным К›СОз. Очень сухой растворитель по- 
лучают с использованием Мо по методике, описанной для метанола 
(разд. П1.Б.12). Следует иметь в виду, что 1-пропанол образует азеот- 
ропную смесь с водой (72% спирта, т. кип. 88°), 


1И.Б.21. 2-Пропанол — 78 (т. кип. 82,4°) 


2-Пропанол образует азеотропную смесь с водой (9% воды, 
т. кип. 80,3°); воду можно удалить кипячением с обратным холодильни- 
ком или перегонкой над известью. Растворитель склонен к образова- 
нию перекисей, которые обычно разрушают кипячением с обратным 
холодильником над $пС]5. Достаточно сухой и чистый растворитель по- 
лучают перегонкой над безводным сульфатом кальция; очень сухой спирт 
получают с использованием Мо по методике, описанной для метанола 
(разд. ПТ.Б.12). 


111.Б.22. Серная кислота — 218 (т. кип. ^^ 305°) 


По Джолли [5], 100%-ную кислоту обычно получают добавлением 
дымящей серной кислоты к стандартной 96ф-ной кислоте до тех пор, 
` рока содержащаяся в ней вода не превратится в серную кислоту. Время 
окончания этой процедуры определяют следующим образом: через кис- 
лоту с помощью небольшого каучукового шприца продувают влажный 
воздух; образование тумана свидетельствует об избытке $Оз; если кис- 
лота еще не 100%-ная, туман не образуется. Этот метод позволяет ре- 
гулировать состав кислоты с точностью до 0,02%! Серная кислота очень 
гигроскопична, поэтому необходимо следить, чтобы в нее не попадала 
влага, 


1Ш.Б.23. Сернистый ангидрид (двуокись серы) — 223 
(т. кип. —10,1°) 


Сернистый ангидрид освобождают от примесей воды и серного ан- 
гидрида, пропуская через концентрированную серную кислоту. Процесс 
рекомендуется проводить под вакуумом или в другой закрытой аппа- 
ратуре. 


11.Б.24. Сероуглерод — 25 (т. кин. 46,2°) 


Сероуглерод представляет собой легко воспламеняющуюся и ток- 
сичную жидкость, поэтому при работе с ним необходимо соблюдать 
особые меры предосторожности. Перегонять растворитель следует очень 
осторожно, используя водяную баню, которую рекомендуется нагревать 
до температуры, ненамного превышающей температуру кипения С$.. 
Примеси серы из сероуглерода удаляют, встряхивая растворитель сна- 
чала с Не, затем с холодным насыщенным раствором НС] и далее 
с холодным насыщенным раствором КМпО.%, после чего сушат над Р.Оз 
и перегоияют. 


\ 


1.6.25. Сульфолан — 94 (т. кип. 283°) 


Примеси кислот из сульфолана удаляют, пропуская растворитель 
через колонку, заполненную активированной окисью алюминия. Затем 
несколько раз перегоняют над МаОН в’`вакууме [7] (перегонку заканчи- 
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вают, если через 5 мин после добавления 1 мл 100%-ной серной кислоты 
к [ мл дистиллята последний не окрашивается). Последующей перегон- 
кой над СаН2 из растворителя удаляют остатки воды. 


Ш.Б.26. Тетрагидрофуран — 90 (т. кип. 66°) 


Растворитель обязательно следует проверять на наличие перекисей 
и соответствующим образом обрабатывать; следы перекисей удаляют 
кипячением 0,5$-ной суспензии Си›С]. в тетрагидрофуране в течение 
30 мин, после чего растворитель перегоняют. Затем тетрагидрофуран 
сушат над гранулами КОН, кипятят с обратным холодильником и пере- 
гоняют над литийалюминийгидридом или гидридом кальция. Такой ме- 
тод позволяет получить очень сухой растворитель. 


, Ш.Б.27. Уксусная кислота — 47 (т. кип. 118°) 


Ноступающая в продажу ледяная уксусная кислота (-—99,5%) со- 
держит примеси карбонильных соединений, которые удаляют кипяче- 
нием с обратным холодильником в присутствии от 2 до 5.вес.% КМпО4 
или избытка Сг›Оз, после чего кислоту перегоняют. Следы воды уда- 
ляют при нагревании обработкой двойным или тройным избытком триа- 
цетилбората, который готовят нагреванием при 60°С смеси борной 
кислоты и уксусного ангидрида (в соотношении 1:5 по весу); смесь ук- 
сусной кислоты с триацетилборатом охлаждают и образовавшиеся кри- 
сталлы отфильтровывают. После перегонки получают безводную кис- 
лоту. Уксусную кислоту обезвоживают также перегонкой над Р2О.. 


Н1.Б.28. Четыреххлористый углерод —7 (т. кип. 76,5°) 


Примеси С$2 из СС удаляют перемешиванием горячего раствори- 
теля с 10 об.+ф концентрированного спиртового раствора КОН. Эту 
процедуру повторяют несколько раз, после чего растворитель прамы-.. 
вают водой, высушивают над СаС] и перегоняют над Р2О:. 


ПЕБ.29. Хлороформ — 12 (т. кип. 61,2°) 


Поступающий в продажу хлороформ чаще всего содержит около 
1% этанола в качестве стабилизатора, предохраняющего хлороформ от 
окисления кислородом воздуха в фосген. Для очистки растворителя 
рекомендуется один из следующих методов: 

а) Хлороформ встряхивают с концентрированной Н›$О., промывают 
водой, сущат над Сас] или К›СОз и перегоняют. 

6) Хлороформ пропускают через колонку, заполненную активиро- 
ванной окисью алюминия (степень активности Г) (около 25 г на 500 мл 
СНС}). 

в) Хлороформ несколько раз встряхивают с водой (около половины 
объема растворителя), сушат над СаС] и перегоняют над Р>О.. 

Растворитель, очищенный по любому из этих методов, хранят в тем- 


ноте в атмосфере №. 


1.5.30. Этанол — 55 (т. кип. 78,3°) 


Поступающий в продажу «абсолютный» этанол содержит около 
0,1-—0,5% воды и, как правило, 0,5—10% денатурирующего агента (аце- 
тона, бензола, диэтилового эфира или метанола и т. д.). Более доступ- 
ный и менее дорогой растворитель обычно представляет собой азеот- 
ропную смесь с водой (4,5%) (95%-ный этанол или спирт-ректификат) 
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(т. кип. 78,2°). Именно этот растворитель чаще всего используется в УФ- 
спектрофотометрии (этанол со степенью чистоты «геасепё ота4е» или 
ОЗР не содержит примесей бензола и других денатурирующих агентов). 
Чистый этанол весьма гигроскопичен и легко поглощает влагу; это об- 
стоятельство следует учитывать при получении сухого растворителя. 

Для удаления следов воды из абсолютного этанола рекомендуется 
‘следующий метод. Смесь 60 мл абсолютного этанола, 5 г Ме (стружка) 
и нескольких капель СС]. или СНСЁЬ (катализатор) кипятят с обратным 
холодильником до тех пор, пока весь Мо не превратится в этилат. До- 
бавляют еще 900 мл абсолютного этанола, кипятят с обратным холо- 
дильником в течение | ч и перегоняют. Если необходимо обеспечить от- 
сутствие в абсолютируемом растворителе соединений галогенов, вместо 
СНС или СС! в качестве катализатора можно использовать легколе- 
тучий этилбромид. Образование объемного осадка при добавлении 
в этанол бензольного раствора этилата алюминия позволяет обнару- 
жить присутствие в растворителе до 0,05% воды [6]. Хранение абсолю- 
тированного этанола над молекулярным ситом ЗА позволяет сохранять 
растворитель с содержанием воды не более 0,005%. 

Большую часть воды из 95%-ного спирта удаляют кипячением с об- 
ратным холодильником над свежей известью (СаО) и последующей 
перегонкой. В качестве другого метода рекомендуется азеотропная пе- 
регонка: воду отгоняют из тройной азеотропной смеси, например бен- 
зол — этанол — вода (т. кип. 64,48°); затем отгоняют бензол из двойной 
азеотропной смеси бензол — этанол (т. кип. 68,24°). 


11.Б.31. Этилацетат — 93 (т. кип. 77,1°) 


Поступающий в продажу этилацетат чаще всего содержит в каче- 
стве примесей воду, этанол и кислоты; их удаляют, промывая раство- 
ритель 5%-ным водным раствором карбоната натрия, затем насыщен- 

ным раствором хлористого кальция, после чёго высушивают над без- 
` водным карбонатом калия и перегоняют над Р>О.. 


1И.Б.32. Этилендихлорид (1,2-дихлорэтан) —43 (т. кип. 83,8°) 


_ Для удаления примесей кислот (в особенности НС], образующейся 
при стоянии растворителя на свету) дихлорэтан встряхивают с основ- 
ной окисью алюминия (1 г/л) или выдерживают над МаОН. Сухой рас- 
творитель получают перегонкой над Р>О.. 


11.Б.33. Другие растворители 


Целлозольвы и карбитолы очищают высушиванием над сульфатом 
кальция и перегонкой. Ангидриды кислот очищают фракционной пере- 
гонкой из расплавов солей соответствующих кислот; ангидриды с вы- 
соким молекулярным весом (с 6 атомами углерода и т. д.) разлагаются 
в процессе перегонки при атмосферном давлении. 
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ГУ. ОПРЕДЕЛЕНИЕ И УДАЛЕНИЕ ПЕРЕКИСЕЙ 


ГУ.А. МЕТОДЫ БЫСТРОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПЕРЕКИСЕЙ В ЖИДКОСТЯХ [2, 3] 


1. Наиболее чувствительный метод (позволяет определить до 
0,001% перекиси): под действием капли жидкости, содержащей пере- 
кись, бесцветный ферротиоцианат превращается в красный ферритио- 
цианат. Реагент готовят следующим образом: 9 г ЕеЗО4.7Н2О раство- 
ряют в 50 мл 18%-ной НС[. Добавляют немного гранулированного (п 
и 5 г тиоцианата натрия; после исчезновения красного окрашивания 
добавляют еще 12 г тиоцианата натрия и раствор декантируют с непро- 
реагировавшего Хи в чистую склянку. 

2. Несколько миллилитров жидкости помещают в колбу со стеклян- 
ной пробкой. Добавляют | мл свежеприготовленного 10%-ного водного 
раствора КТ, встряхивают и оставляют стоять в течение | мин. Появле- 
ние желтой окраски указывает на наличие перекиси. Более быстрый 
метод заключается в следующем: около | мл жидкости добавляют 
к равному объему ледяной уксусной кислоты, содержащей около 100 мг 
Ма! или КГ. Желтая окраска раствора указывает на наличие низкой 
концентрации, коричневая — высокой концентрации перекиси. 

3. Метод определения перекисей в жидкостях, нерастворимых 
в воде, состоит в следующем: несколько миллилитров жидкости добав- 
ляют к раствору, содержащему около 1 мг бихромата натрия, | мл 
воды и | каплю разбавленной Н2$О.. Голубая окраска органического 
слоя (ион перхромата) указывает на наличие перекиси. 

4. Некоторое количество жидкости встряхивают с каплей чистой 
ртути; в присутствии перекиси образуется черная пленка окиси ртути. 


ТУ.Б. УДАЛЕНИЕ ПЕРЕКИСЕЙ (В ЧАСТНОСТИ, ИЗ ПРОСТЫХ ЭФИРОВ) 


1. Большие количества перекисей удаляют, выдерживая жидкости 
над окисью алюминия или пропуская их через короткие колонки, запол- 
ненные окисью алюминия. Применение активированной окиси алюминия 
позволяет одновременно высушивать растворитель. Меры предосторож- 
ности: при пропускании растворителей через колонку необходимо сле- 
дить, чтобы окись алюминия была полностью смочена растворителем; 
адсорбированные перекиси следует элюировать или вымывать, напри- 
мер, 5%-ным водным раствором Ре$О. (см. ниже). 

2. Из жидкостей, нерастворимых в воде, перекиси удаляют встря- 
‘хиванием с концентрированным раствором соли двухвалентного железа 
1100г сульфата железа (11), 42 мл концентрированной НС|, 85 мл воды]. 
При такой обработке в некоторых простых эфирах могут образовы- 
ваться небольшие количества ‘альдегидов, которые удаляют промыванием 
1%-ным раствором КМпО%4, затем 5%-ным водным раствором МаОН 
и водой. 

3. Одним из наиболее эффективных реагентов для удаления пере- 
кисей является водный раствор пиросульфита натрия (называемого 
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также метабисульфитом Ма252О5), который быстро реагирует с пере- 
кисями в стехиометрических соотношениях [1]. | 

4. Перекиси в больших концентрациях полностью удаляют из эфи- 
ров промыванием на холоду триэтилентетрамином (25% веса эфира) [1]. 

5. Двухлористое олово $пС]2 — единственный неорганический ре- 
агент, который эффективен в твердом состоянии {1]. 

6. Из эфиров, растворимых в воде, перекиси обычно удаляют кипя- 
цением эфира с обратным холодильником в присутствии 0,5 вес.% 
Си СЁ и последующей перегонкой. 
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У. ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ УДАЛЕНИЯ КИСЛОРОДА 
ИЗ ГАЗОВ И ЖИДКОСТЕЙ 


Кислород из жидкостей чаще всего удаляют перегонкой в высоком 
вакууме и (или) в атмосфере инертного газа; для некоторых веществ 
подходящим методом обезгаживания также является повторение цикла 
замораживание — оттаивание. Однако существует несколько удобных и 
эффективных методов, которые позволяют удалить из жидкостей весь 
кислород или ббльшую его часть путем соответствующей обработки. 
Сравнительно простым методом удаления кислорода из газов является 
пропускание газа через любой из перечисленных ниже растворов. Неко- 
торые из приведенных здесь методов позволяют одновременно удалять 
из растворителей воду и очень хорошо очищают растворители (напри- 
мер, метод, описанный в разд. У.Е, и другие). 

`Более подробные сведения по этому вопросу можно найти, например, 
в книге {1]. Кроме того, очень полезна статья [2], содержащая сведения 
о технике работы в сухих камерах (в атмосфере инертного газа); более 
простой и недорогой метод с использованием перчаточного бокса (с пер- 
чатками из полиэтилена) описан Шринивасаном и Уайлесом [3]. 


У.А. ПИРОГАЛЛОЛ 


Сильнощелочной раствор пирогаллола (1,2,3-триоксибензола) легко 
поглощает кислород; однако визуально трудно определить, когда рас- 
твор теряет активность. . 


У.Б. РАСТВОР ФИЗЕРА 


К раствору 20 г КОН в 100 мл воды добавляют 2 г натриевой соли 
'В-сульфокислоты антрахинона и 15 г гидросульфита натрия (Ма2$5О., 
называемого также дитионитом натрия); смесь осторожно нагревают до 
тех пор, пока ие получат раствор кроваво-красного цвета. 

Холодная смесь эффективна вплоть до полного исчерпания гидро- 
сульфита (окраска изменяется до коричневой или коричнево-красной 
или появляется осадок). Свежий раствор способен поглотить около 
800 мл О>. (При обработке этим раствором может образовываться серо- 
водород, но его удаляют гропусканием через насыщенный водный рас- 
твор ацетата свинца. } 
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У.В. ДИТИОНИТ НАТРИЯ 


Большую часть Оз, растворенного в органической жидкости, уда- 
ляют, энергично встряхивая ее с 10ф-ным водным раствором Ма25204 
в течение нескольких секунд. Следует использовать свежеприготовлен- 
ные растворы, так как растворы М№а2$20. неустойчивы. 


У.Г. РАСТВОР, СОДЕРЖАЩИЙ Сг2+ 


Готовят 0,4 М водный раствор Сг(С1О.)2 (13,5 г безводной соли на 
100 мл воды); добавляют 25 мл концентрированной НС]. В этот рас- 
твор вносят около 33 г Хп, предварительно амальгамированного {7п 
амальгамируют следующим образом: 7л промывают в течение 30 с3 М 
НС, затем обрабатывают двухлористой ртутью НеСЁЬ в течение 3 мин 
‘(10 г НеСЬ на 100 мл Н.О) и тщательно промывают дистиллированной 
водой]. Этот темно-голубой раствор является самым эффективным реа- 
гентом для удаления следов Оз; когда раствор теряет активность, его 
окраска изменяется от светло-голубой до зеленой. (Для приготовления 
реагента можно использовать также СгС]ь и Ст$О., однако раствор, 
полученный с использованием Ст5О., менее эффективен.) 


г У.Д. ЧАГН4 — БЕНЗПИНАКОЛИН 


Раствор 0,5 г литийалюминийгидрида и 10 г бензпинаколина 
РЬзССОРВ в 50 мл пиридина эффективен до тех пор, пока окрашен 
в красный цвет. Применение этого реагента дает возможность одновре- 
менно удалять воду и кислород; таким образом, отпадает необходимость 
в дополнительном высушивании растворителя, без чего нельзя обойтись 
при использовании методов, описанных в разд. У.А и У.Г. Увлекаемый 
газом пиридин (при удалении кислорода из газов) в случае необходимо- 
сти можно удалить барботированием через концентрированную Н25О4. 


У.Е. БЕНЗОФЕНОНКЕТИЛ 


Весьма эффективный метод удаления воды и О» из растворителей 
состоит в следующем. Подогретый растворитель перемешивают с МаОН 
или КОН для высушивания и удаления примесей кислот; фильтруют. 
Затем кипятят с обратным холодильником над металлическим натрием 
не менее | ч. К смеси добавляют твердый бензофенон в количестве, 
необходимом для образования раствора глубокого сине-фиолетового 
цвета. 

Перегонкой в атмосфере № получают растворитель, свободный от 
кислорода и воды; реагент можно также использовать для очистки лю- 
бого газа, не реагирующего с ним. Раствор теряет активность, когда 
окраска его тускнеет. 


У.Ж. КАТАЛИЗАТОР ВТ$ 


Весьма эффективный метод удаления О», Нь, Н25, СО, СО$ и ви- 
нилхлорида из газов и жидкостей основан на использовании специаль- 
ных активированных реагентов, содержащих тонкодисперсную Си (вы- 
‚пускаются фирмой «ВАЗЕ Со.»). Эти реагенты поставляются в окислен- 
ном состоянии и могут непосредственно использоваться для удаления 
восстанавливающих агентов; для’ удаления кислорода их необходимо: 
предварительно восстановить Н. или СО при температурах от 120 до 
200°С. Более подробные сведения о реагентах типа «ВТ$ Сафайу$» 
можно найти в каталогах фирмы. 
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У.3. МЕДНЫЕ ОПИЛКИ 


Газ пропускают через слой медных опилок, нагретых до 500—600°С. 


У.И. ДЕОКСО (Оеохо), ОКСИСОРБ (Ох!зогЬ) И РИДОКС (К9ох) 


Деоксо — выпускаемый промышленностью очиститель с каталитиче- 
ским действием, предназначенный для удаления О› из Но при комнатной 
температуре (присоединяется непосредственно к баллону с газом); вы- 
пускается большинством фирм — поставщиков газов, Оксисорб (фирма 
«Апа{аЪз, [пс.») содержит заменяемый брикет, с помошью которого О» 
удаляется из многих газов путем химического взаимодействия с актив- 
ным металлом; кроме того, он позволяет высушивать газы за счет аб- 
сорбции воды на молекулярных ситах. Фирма «Е1зВег ЗаепИНс» не- 
давно начала выпускать новый высокоактивный реагент ридокс в виде 
гранул, который способен удалять до 99% О› из наиболее часто исполь- 
зуемых газов. 

Эти реагенты, а также катализатор ВТ$ и медные опилки (см. 
разд. У.3 и И), не столь эффективны при удалении следов О», как 
реагенты, указанные в разд. \У.Г — У.Е; кроме того, трудно установить, 
когда они теряют активность. 
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\1. ПРОСТЫЕ ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ. 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ НЕКОТОРЫХ ГАЗОВ 


В некоторых случаях представляет интерес определение выделяю- 
щихся в ходе реакции газообразных продуктов (например, СО в про- 
цессе фотохимического декарбонилирования). Удобный метод каче- 
ственного определения газов в таких реакциях состоит в пропускании 
образующихся газообразных соединений {с помощью тока инертного 
газа и т. п.) через специальные реагенты (некоторые из них приведены 
в табл, 229). Более подробные сведения по этому вопросу см. в И, 3]. 


Таблица 229 





Газ Метод определения и наблюдаемый результат 





5 


Газ пропускают над холодным тверлым РС]; в отсутствие 
СО и олефинов выделяется хлористый водород, который легко 
определить (см. ниже) 

НЕ Цирконий-ализариновая бумага окрашивается в желтый цвет. 
Бумагу готовят следующим образом: сухую фильтровальную 
бумагу пропитывают 5$-ным раствором 2т(№,); в 5%-ной 
соляной кислоте; затем помещают в 2%-ный водный раствор 
натриевой соли ализаринсульфокислоты; полученную бумагу. 
красно-фиолетового цвета промывают и высушивают. Перед 


употреблением бумагу следует смачивать 50%-ной уксусной 
кислотой 
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Продолжение 





Газ 


Метод определения и наблюдаемый результат 





НС НВг, Н 


НСМ 


Н.со 


Н,5 


0. 


О: 


со 


СО, 
С», Вто, [5 


МН; 


$0: 


Ацетилен 


‚ Этилеи 


Около источника любого из указанных газов следует держать 
открытую склянку с концентрированным раствором аммнака; при 
выделении газа образуется плотный белый дым. Можно также 
поглощать эти газы насыщенным раствором АБМОз (образует- 
ся осадок соответствующего галогенида серебра) 

При поглощений газа концентрированным раствором АМОз 
образуется осадок цианида серебра. Фильтровальная бумага, 
пропитанная растворами ацетата меди (П) и ацетата бензидина, 
в присутствии НСМ мгновенно окрашивается в синий цвет (этот 
метод можно использовать также для определения НВг и НП 

Формальдегид количественно осаждается в виде метиленбис- 
димедона (т. пл. 188°С) при взаимодействин с димедоном (5,5- 
диметил-[,3-циклогександионом). Оптимальные условия приго- 
товления реагента [3]: смешивают 6,4 мл насыщенного водного 
раствора димедона (-—4 мг/мл} и 250 мл ацетатного буферного 
раствора Уолпола (рН 4,6}; буферный раствор готовят из 25,5 мл 
0,2.М НОАс (12 г/л), 24,5 мл 0,2 М МаОАс (16,4 г/л} и 50 мл 
воды. 

Кроме того, формальдегид окрашивает в пурпурный цвет 
водный раствор хромотроповой кислоты. 0,1 г хромотроповой 
кислоты (динатриевой солн 4,5-диокси-2,7-иафталиндисульфокис- 
лоты) растворяют в | мл воды и добавляют 10 мл концентри- 
рованной Н›$О. [4] 

Фильтровальная бумага, смоченная водным раствором ацетата 
РЬ(П), окрашивается в черный цвет : 

Обесцвечивает красно-коричневый раствор пирогаллата калия 
(раствор 5 г пирогалловой кислоты в 100 мл воды, содержащей 
120 г КОН). См. также разд. У 

При действии Оз на 4ф-ный водный раствор КТ выделяется 
Г. Кроме того, при действии Оз чернеет серебряная фольга и 
бумага, пропитанная МпС]., окрашивается в коричневый цзет. 
Газ имеет запах клевера или свежескошенного сена 

При пропусканнн газа через водный раствор хлорида Р@а(И) 
выделяется черный осадок РА (тот же результат наблюдается 
в случае любого газа, обладающего свойствами восстановителя}. 
Разбавленный водный раствор КМпО,/АзМОз, подкисленный 
НМОз, обесцвечивается под действием СО (образуется МпО)). 
Для поглощения СО довольно часто используют аммиачные 
или кислотные (НС!) растворы Си.С]. или Си.ЗОх однако 
этот метод не дает визуального эффекта 

Осаждается в виде карбоната из растворов Са(ОН). или Ва(ОН). 

Иодкрахмальная бумага окрашивается в синий цвет. При дей- 
ствии Вг. или [о (но не С15) фильтровальная бумага, пропитанная 
водным раствором флуоресцеина, окрашивается в красный цвет 

Имеет характерный запах; образует плотный белый дым, если 
рядом находится открытая склянка с концентрированной НС] 

Мгновенно обесцвечивает водный раствор фуксина или мала- 
хитового зеленого, а также иодкрахмальную бумагу 

Окрашизает аммиачный раствор Си»СЁ, в красно-коричневый 
цвет (образующаяся смесь в сухом состоянии взрывается; хра- 
нить влажной) 

Обесцвечивает разбавленный раствор Вг› в ССЦ 


—ы—————————_цджыи——————-—ыыыи—ыщы—ы—АА33—4—-(—3——[—.—[——ы=—==—=—е 
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УН. ПРОСТЫЕ МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 
НЕКОТОРЫХ СУХИХ ГАЗОВ 


Некоторые сухие газы легко получить нагреванием сухих твердых 
веществ * (табл. 230). 


| Таблица 230а 





Газ Твердые вещества 

Н. ЧН. (нагревают до 650 °С) 

Н,$ (Н,5е} $ (5$е) + парафин 

СО. М=ёСОз; сухой лед 

(СМ), Не(См), 

С.Е. Тефлоп 

ВЕ. СаЕ(ВЕ,) или В.О. КВЕ, 

М. Ма№; (МН4)›Сг2О, 

МО 63,8 г КМО., 25,2 г КМОз, 76 г Сг.Оз, 120 г ЕРе.Оз; смесь 
тщательно перемешивают 

М.О МН: МОз 

С. Сис 

УЕ, Ва51Бь 

Се, ВабеЕу 

50. Ма. 5.0: 


$03 Ее›($04)з 


а Данные взяты из книги: ГоНу №, Ё., Тне $упе$13 ап Сфага{е2аНоп оЁ [погвап1е Сотро- 
и043, Ргеписе-НаП, М, У., 1970, р. 545. 


УШ. РАСТВОРИТЕЛИ ДЛЯ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 


Растворители для кристаллизации, приведенные в табл. 231, распо- 
ложены в порядке уменьшения полярности. Цифра, стоящая в графе 
«№», вслед за названием растворителя, соответствует его номеру 
в табл. | (см. гл. 1). При подборе второго компонента смеси (в случае 
использования смеси ‘растворителей для кристаллизации) рекомендуется 
применять метод «проб и ошибок». Известен, однако, ряд смесей, под- 
ходящих для кристаллизации некоторых соединений, например смесь 
диэтиловый эфир — метанол (или этанол} для сильно ассоциированных 
твердых веществ (в особенности амидов, спиртов) и многих природных 
соединений, а также смесь диэтиловый эфир — петролейный эфир (или 
бензол) для полярных соединений (в особенности сложных эфиров, 
спиртов) и углеводородов. 


ы 


* См. например: Рой К. Е. Кобтзон Р. Г., Ехрегипеша! [погсапю СпепузНу, 
Е1зе\ег, Ме УогК, 1954, св, 3. .- 











Т. кип,  Воспламеняе- Удобен для кристалли- Второй компонент для 
Растворитель № °С мость а Токсичность зации следующих типов смеси растворителей 
соеднненнй 

Вода 216 100 0 0 Соли, амиды, некоторые Ацетон, спирты, диоксан, 
карбоновые кислоты ацетонигрил 

Уксусная кислота 47 118 -- ++-+ Соли, амиды, некоторые Вода 
карбоновые кислоты 

Ацетонитрил 40 81,6 + ++ Полярные соединения Вода, диэтиловый эфир, 

бензол 
`Метанол 23 64,5 ан + Сложные эфиры, бром- Вода, диэтиловый эфир, 
° содержащие и нитро- беизол 

соединения и многие 
другие классы соеди- 
нений - 

Этакол 55 78,3 Е---н 0 Вода, углеводороды, 

этилацетат 

Ацетон 68 56 Ее - Бромсодержащие и нит- Вода, диэтиловый эфир, 
росоединения, озазоны углеводороды 
и многие другие клас- 
сы соединений 

Метилцеллозольв 79 124 + ++ Сахара Вода, бензол, диэтило- 

ы вый эфир 
Пиридин 1 115,6 =Е-+-- —+-- Нерастворимые соедине- Вода, метанол, углево- 





ния с высокимн темпе- 
ратурами плавления 


дороды 


Таблица 2831 





Примечания б 


Осадки медленно высу- 
шиваются 

Трудно удаляется; об- 
ладает резким запахом 


Если ацетон не исполь- 
зуется в смеси с во- 
дой, его необходимо 
высушивать 


Растворяющая  способ- 
ность зависит от влаж- 
ности; трудно удаля- 
ется 
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Растворнтель № т ть Омане Токенчность зацин следующих тннов р и Примечання 6 
мость соединений 
Метилацетат 7] 57 НЕ + Сложные эфиры и мно- Вода, диэтиловый эфир 
гие другие классы со- 
единений 
Этилацетат 93 ТТ +-- + Диэтиловый эфир, угле- 
водороды, бензол 
Метиленхлорид 16 40 0 + 1 Удобен для многих клас- Этанол, углеводороды Легко удаляется и вы- 
сов соединений; соели- сушивается 
нення с низкнми тем- 
пературами плавления 
Диэтиловый эфир 101 34,5 +++ +++ Ацетон, углеводороды Может «ползти» по стен- 
кам колбы; испаряясь, 
оставляет на стенках 
осадок растворенного 
-вещества 
Хлороформ 12 61,7 0 +--+--+-- Удобен для многих клас- Этанол, углеводороды Легко удаляется и вы- 
сов соединений; хлор- сушивается 
ангидриды кислот 
Диоксан 92 102 ++ Е Амиды Вода, бензол, углеводо- Может образовывать 
роды сольваты с некоторы- 
ми простыми эфирами 
Четыреххлористый 7 76,5 0 +-+--+  Неполярные соединения, Диэтиловый эфир, бен- Реагирует с некоторыми 
углерод у хлорангидриды кислот, зол, углеводороды азотсодержащими 0с- 


ангидриды 


нованиями; обладает 
кумулятивным отрав- 
ляющим действием 


СОР 


УУИНхХаАГ КУНанУтнямиаянэуе6 ‘/ 


Толуол 


Бензол 


Лигроин 


Петролейный эфир 


(АС$) 


н-Пентан 


н-Гексан 


Цнклогексан 


н-Гецтан 





159 


137 


121 


146 


143 


170 


110,6 


80,1 


90—110 


35—60 


36,1 


69 


89,7 


+ 
+++ 


+++ 





++ 


+++ 


++ 
++ 


Ароматнческие соедине- 
ния, углеводороды 
Ароматические соедине- 
ния, углеводороды, мо- 
лекулярные комплексы 

Углеводороды 
Углеводороды 
Углеводороды 
Углеводороды 


Углеводороды 


Углеводороды 


Диэтиловый эфир, этил- 


ацетат, углеводороды 
Диэтиловый эфир, этил- 
ацетат, углеводороды 


Этилацетат, бензол, ме- 
тиленхлорнд 


Любой растворитель из 
этого списка, располо- 
женный ниже этанола 

Любой растворитель из 
этого списка, располо- 
женный ниже этанола 

Любой растворитель из 
этого списка, располо- 
женный ниже этанола 

Любой растворитель из 
этого списка, располо- 
женный ниже этанола 

Любой растворитель из 
этого списка, располо- 
женный ниже этанола 


Обладает кумулятивным 
отравяяющим дейетви- 
ем 

В некоторых случаях 
следы этанола сущест- 
венно увеличивают 
растворяющую — спо- 
собность растворителя 


а Чем больше знаков + указано в соответствующей графе, тем легче воспламеняется или соответственно более токенчен данный рас творитель. 
6 Применения, как правило, относятся к основному растворнтелю, указанному в спнске, а не к смесям. 
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Таблица 232а 








б Воспламеня- в 
Растворитель № Т. кип., °С емость: В Токсичность Примечання 

Бензол 137 80,1 +-- Е Склонен к образованию эмульсий; удобен 
для экстракции алкалоидов и фенолов 
из буферных растворов 

2-Бутанол 102 99,5 + +++ Высококипящий растворитель; удобен 
для экстракции растворимых в воде высо- 
кополярных соединений из буферных раст- 
воров 

н-Гексан 146 69 Ее + } Эти углеводороды легко высушиваются; 

н-Гептан 170 98,4 +++ + плохо экстрагируют полярные соединения 

Диизопропиловый эфир — 69 + +++ При длительном хранении может образо- 
вывать взрывоопасные перекиси; удобен 
для экстракции кислот из фосфатных 

р буферных растворов 
Днэтиловый эфир 101 34,5 Е+-+- -+- Абсорбирует большие количества воды; 


Удобен для экстракции различных классов 
соединений 


х 


УЛИНХЯТ КУНану гчамиаянэуе ^^ 


Метиленхлорид 


н-Пентан 


Фреон 11 
Фреон 113 


Хлороформ 


Четыреххлористый 


углерод 


Этилацетат 





= 


16 


121 


12 


93 


40 


36,1 


24 
477 


61,7 


76,5 


77,1 


о + 
+++ + 

0 + 

о + 

о НЕЕ 

о ЧЕ 
+++ + 


Может образовывать эмульсии 


Легко высушивается; плохо экстрагирует 
поляриые соедииения 


Удобны для экстракции летучих непо- 
лярных соединений; довольно дорогие рас- 
творители 


Может образовывать эмульсии; легко 
высушивается 


Легко высушивается; удобен для экс- 
тракции неполярных соединений 


Абсорбирует болывие количества воды; 
удобен для экстракции полярных соедине- 
ний 


а Данные этой таблицы заимствованы главным образом из «ИцтойисНоп фо Ограпс КезеагсН> —неопубликованного руководства отделения хнмии Массачусетского 
технологического института (Ттай сапе О., частное сообщение) и из статьи: СГаа Г. С., Став О.1п «Тесьиаие 11 Ограше Спепизтгух, Уо|. 3, \Ме1ззБегрег, ЕЧ., Мем 


Уогк. Ицегзстепсе, 1950, р. 301. 


6 Номер соедииення соответствует его номеру в табл. 1 «Свойства растворителей и некоторых жидкостей» (ем. гл. 1). 
8 Чем больше знаков + указано в соответствующей графе, тем легяе воспламеняется или соответствеино более токсичен данный растворитель, 
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1Х. РАСТВОРИТЕЛИ ДЛЯ ЭКСТРАКЦИИ 
ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ (ТАБЛ. 232) 


Эмульсии, которые могут образовываться при экстракции из вод- 
ных растворов органическими растворителями, ухудшают разделение 
или даже делают его невозможным. Образованию эмульсий способ- 
ствует щелочная среда, разрушению эмульсий — добавление разбавлен- 
ной серной кислоты (разумеется, если эго допустимо}. Для разрушения 
эмульсий рекомендуются следующие основные методы: насыщение вод- 
ной фазы солью (МаС], Ма2$О. и т. д.}, добавление несколько капель 
спирта или эфира (в особенности, если органической фазой служит 


СНС1;), центрифугирование смеси как один из наиболее эффективных 
методов. 





Х. ВЫСУШИВАЮЩИЕ АГЕНТЫ 


Х.А. АГЕНТЫ ДЛЯ ОБЕЗВОЖИВАНИЯ ЖИДКОСТЕЙ 


1. Наилучшими агентами для этих целей являются вещества, кото- 
рые могут быстро и необратимо реагировать с водой (и не способны 
реагировать с растворителем или растворенными веществами); эти ве- 
щества, как правило, и наиболее опасны, поэтому их следует применять 
лишь после основательной предварительной осушки жидкости менее 
эффективным высушивающим агентом (табл. 233}. Энергичные осуши- 
тели почти всегда используют только для высушивания растворителя 
перед перегонкой или в процессе перегонки (см. также разд. У о мето- 
дах удаления кислорода из газов и жидкостей). МеСЮ., являющийся 
одним из наиболее эффективных высушивающих агентов, не рекомен- 
дуется использовать, Так как он растворим во многих растворителях и, 
кроме того, неумелое обращение с ним может привести к взрыву. 

2. Для высушивания растворов или растворителей наиболее часто 
используются адсорбирующие и абсорбирующие агенты, приведенные 
в табл. 234. 


Х.Б. АГЕНТЫ ДЛЯ ЭКСИКАТОРОВ И ХЛОРКАЛЬЦИЕВЫХ ТРУБОК 


1. Для высушивания твердых веществ (в сушильном пистолете или 
эксикаторе), жидкостей и масел (в эксикаторе) или газов (в барботере 
либо хлоркальциевой трубке), а также для предупреждения попадания 
влаги в сосуды (с помощью хлоркальциевой трубки) рекомендуется 
использовать СаС!., СаЗО., КОН, Р.Оь, Н25О.. Обычно применяют Р5О,, 
однако необходимо следить, чтобы поверхность его была свежей (бе- 
лого цвета) и рыхлой; когда он расплывается, его заменяют свежим. 
Н250О. не следует использовать при низком давлении. Подробно о кон- 
троле атмосферы в сухих боксах см. в [2]. 

2. Для предупреждения попадания СО?, содержащегося в воздухе, 
в сосуды, используют хлоркальциевые трубки, заполненные аскаритом 
(тонкоизмельченной МаОН); можно также использовать сухую известь 
Са0. 

3. Для удаления остатков углеводородных растворителей из твер- 
дых веществ используют парафиновые стружки. 


Таблица 238 
а о а о ПЕ АА 


Высушивающий Продукты, образуемые при 
агент взаимодействии с водой Примечания 


дд —днно_цв 8 5—5к55—кк5к5к5 кд 


Маа МаОН, Н› Очень удобен для высушивания насыщенных углеводородов и простых эфиров; 
нельзя использовать при работе с галогенсодержащими соединениями 


! 
СаН, Са(ОН),, Н, Один из наиболее эффективных высушивающих агентов; высушивает медленнее, 
чем ЧАШ, но столь же эффективеи и менее опасеи 


нАНб ГлОН, АКОН)з, Н, Следует использовать только для высушивания инертных растворителей [углеводо- 
родов, арилгалогенидов (но не алкилгалогенидов), простых эфиров]; реагирует 
с активными атомами водорода и большинством функциональных грунп (галогены, 
карбонильные, нитрогруппы ит. д.}. При работе с этим веществом следует прини- 
мать особые меры предосторожности; его избыток можно разрушить медленным 
добавлением этилацетата 


ВаО или СаО Ва(ОН). или Са(ОН). Высушивают медленно, но эффективно; Удобны в основном для высушнвания спир- 
тов и аминов; не следует использовать для высушивания жидкостей, чувствительных 
к действию сильных оснований 


Р.О; НРОь, Н.РО,, Н.Р.О} Действует очень быстро и эффективно; продукты взанмодействия с водой являются 
сильными кислотами. При использовании этого агента рекомендуется предварительное 
высушивание. Следует использовать для высушивания только инертных соединений 
{в особенности углеводородов, простых эфиров, галогенсодержащих углеводородов» 
кислот, ангидридов} 





а 
Фирма «./. Т. ВаКег Со,» выпускает сплав 10% Маи 90% РЬ (поступает в продажу под названием «Ог!-Ма»): этот сухой высушизающнй граиулированный агент 
очень медленно реагирует с воздухом, но так же эффектнвен прн высушивании простых эфиров и других веществ, как натриевая проволока. См, |1, Т. 5, стр. 324]. 


6 
Менее опасный, но столь же эффективный высушивающий агент Ма(СНзОСНоСН2О) А|Но, поступающий в продажу п званнем хУИг:4е» (выпускает фирма 
«Кеа|со Спеп!са! Сотрапуз}. у Е е 7 в О ИАА р ? У 


имен 


мина яишогхаишАэаа х 


13 


Таблица 234 








Высушивающий Скорость 





агент Емкость & высушивания Примечания 
Са$ О. Но Очень Поступает в продажу под названием «дриерит› с цветным индикатором или без иего; очень 
высокая (1) эффективен. Безводный Са$О, с индикатором СоС], имеет голубую окраску; когда агент погло- 
щает воду, индикатор окрашивается в розовый цвет (СоС]› может образовывать гидрат с 6 моле- 
кулами воды, СоС]..6Н›О)}; Са$О. можно использовать при температуре от —50 до 86°С. 
Некогорые органические растворители выщелачивают или изменяют окраску СоС[. (ацетои, спирты, 
пиридин и другие) 
СасЬ 6н.о Очень Не очень эффективен; следует использовать только для высушивания углеводородов и алкил- 
высокая (2) галогенидов (образует сольваты, комплексы и реагирует с многими азот- и кислородсодержащими 
соединениями} 
М550,; 7Н,О Высокая Весьма эффективеи при высушивании различиых соединеиий; очень инертен, но может иметь 
(4) слабокислую реакцию (поэтому его не следует использовать для высушиваиия соедииеиий, чувст- 
вительных к действию кислот). Может растворяться в некоторых органических растворнтелях 
Молекулярное Высокая Высокая Очень эффективно: рекомеидуетея предварительное высушивание обычным высушивающим аген- 
сито 4А (30) том (более подробно о молекуляриых ситах см. ниже). Весьма эффективным агентом является 
также сито ЗА 
Ма,$ 0. 10Н.о Низкая Очень мягкий, малоэффективный, медленно действующий недорогой агент; обладает высокой 
(290) емкостью; удобен для предварительного высушивания; при его использовании раствор не следует 
нагревать 
К.СОз 2н.о Высокая Удобеи для высушивания сложиых эфиров, нитрилов, кетонов и в особенности спиртов; не сле- 
дует использовать для высушивания кислот 
МаоН, КОН Очень » Очень эффективиы, но используются только для инертных растворов, в которых эти агеиты 
высокая нерастворимы; особенно удобиы для высушивания аминов 
Н25 04 То же Очень Очень эффективна, ио используется только для высушивания насыщенных или ароматических 
высокая углеводородов или их галогенпроизводных (реагирует с олефинами и другими соединениями 
осибвного характера} 
Окись алюмнния » То же Особенно удобны для высушивания углеводородов. Агенты необходимо тщательно измельчать; 
или снликагель их можио регенерировать нагреванием (силикагель при 300 °С, окись алюминия при 500°С)} 


а р 
а 
Определяется максимальным количеством воды (в молях), которое поглощает 1 моль атентв. 


Относительная оценка. Цифра в скобках в этой графе для первых пяти высушиваюших агентов характернзует скорость высуп.ивания бензола’ меньшая велн- 
чииа соответствует более высокой скорости высушиааиия; для медленно действующих агентов порядок может измениться при изменении растворителя. 





8су 
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Х.В. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ СИТА 


Синтетические цеолиты (алюмосиликаты) представляют собой ве- 
щества с размерами пор, позволяющими селективно адсорбировать мо- 
лекулы с узким интервалом размеров {1, 3]. Синтетические пеолиты вы- 
пускают фирмы «Е1зНег З4епИНе Со.», «Отоп Саг14е», «МаШезой» и 
др. (См. табл. 235.) 


Габлица 285 





Тип Размер пор, 





цеолита Примечания 

ЗА 3 Адсорбирует НО, МН (не адсорбирует С.Н); эффективен 
при высушивании полярных жидкостей 

4А 4 Адсорбирует Н›О, ЕЮН, Н,$, СО», $0, С.Н, С.Н, С.Н, 


(не адсорбирует С.Н: и углеводороды более высокого моле- 
кулярного веса); эффективен при высушивании иеполяриых 
жидкостей и газов 

БА 5 Адсорбирует н-С.Н,ОН и н-С.Нь (не адсорбирует изомер- 
ные им соединения и циклические соединения с числом 
атомов углерода 4 и больше) 


10х 8 Адсорбирует сильно разветвлениые углеводороды и арома- 
тические соединения; используется для очистки и высушива- 
ния газов 

13Х 10 Адсорбирует ди-н-бутиламин (ие адсорбирует три-н-бутил- 


амин); особенно эффективен при высушивании гексаметил 
фосфорамида [(СНз),М:РО 





Х.Г. ТИТРОВАНИЕ ПО КАРЛУ ФИШЕРУ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВОДЫ 


Титрование по Фишеру —один из наиболее чувствительных мето- 
дов определения очень малых количеств воды в органических жидко- 
стях. Реактив Фишера представляет собой раствор иода, двуокиси серы 
и пиридина, чаще всего в метаноле, используемом в качестве раствори- 
теля; вместо метанола можно применять метилцеллозольв, диоксан или 
ледяную уксусную кислоту, но пиридин является необходимым компо- 
нентом реактива, 


Но + Ь- $0. + РУ (избыток) — 2Ру. НГ-+- Ру. 50., 
Ру. 50; - СН,ОН —> РУ*Н СН,0$05. 
Метанол мешает определению воды в простых виниловых эфирах, по- 
этому вместо него следует использовать метилцеллозольв. Растворы 
реактива выпускают разные фирмы, в частности «Е1зНег З4ей Йс Со.», 
«А. Н. Твотаз»; фирма «А. Н. ТНотаз» выпускает также реактив с ус- 
тановленным титром. Более подробно метод описан в книге {4]. Деталь- 
ное исследование титрования по Фишеру можно найти в книге [5]. 
Более быстрым и универсальным является определение воды мето- 
дом газожидкостной хроматографии с использованием колонок, запол- 
ненных поропаком (Рогорас) [6]. Детальное описание метода имеется 
в материалах «Тгасе \Ущег Апа[уз13 31 Ограп!с$з» фирмы «Е1зБег З4еп- 
ИНс Со.»; метод позволяет обнаружить от 10-4 до 10-3% воды и харак- 
теризуется высокой точностью и воспроизводимостью. 
Обзор других методов определения воды приведен в книге {7]. 
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Х!. РАСТВОРИТЕЛИ И БАНИ ДЛЯ НАГРЕВАНИЯ 
И ОХЛАЖДЕНИЯ 


Довольно часто проведение эксперимента требует поддержания тем- 
пературы, отличающейся от температуры в лаборатории. В тех случаях, 
когда необходимо поддерживать точную температуру, удобнее всего 
использовать жидкие бани. Если требуется установить температуру 
выше комнатной, для бани можно использовать любую жидкость, об- 
ладающую низкой вязкостью при заданной температуре и кипящую при 
температуре, превышающей заданную по крайней мере на 20—30°С. 
Безусловно, при выборе жидкости для бани следует принимать во вни- 
мание и такие факторы, как стоимость, токсичность и воспламеняемость. 
В табл. 236 приведены жидкости, которые наиболее часто исполь- 
зуются в банях для нагревания, а также некоторые жидкости, применяе- 
мые реже, но позволяющие поддерживать высокие температуры или 
«работающие» в широком температурном диапазоне. Многие из этих 
жидкостей можно также применять в качестве растворителей в реак- 
циях, проводимых при высоких температурах. В табл. 237 приведены 
некоторые часто применяемые в лабораторной практике смеси (жидкие 
при комнатной температуре), которые можно использовать и при очень 
низких температурах в качестве термостатирующих жидкостей и рас- 
творителей. Существует довольно много органических жидкостей, кото- 
рые могут «работать» при низких температурах, вплоть до —50°С. 

Большинство лабораторий имеет в своем распоряжении различные 
средства для получения и поддержания температур выше комнатной 
(например, горелки Бунзена, плитки для нагревания и т. д.), однако 
далеко не каждая лаборатория располагает аппаратурой для охлажде- 
ния. Поэтому в табл. 238 и 239 этого раздела представлены обычные 
методы охлаждения систем до определенных температур, позволяющие 
обойтись без применения дорогостоящей аппаратуры. 


ХГ.А. ЖИДКОСТИ, ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ В БАНЯХ ДЛЯ НАГРЕВАНИЯ 


Данные, приведенные в табл. 236, заимствованы главным образом 
из книги {1]. Состав систем в таблице указан в весовых процентах. Об 
использовании расплавов солей в высокотемпературных банях см. 
в разд. У гл. 1, 





Жидкость 


Н.о 


Этиленгликоль 


Силиконовое масло 
РС 3306 


20% НзРОз, 80% НзРО. 


Триэтиленгликоль 


Силиконовое масло 
РС 5506 


Глицерин 


Парафин 


Н.$0. 


33% Н.РО» 67% Н}РО, 


Рабочий интервал 


Температура 





Т. пл., °С Т. кип., °С температур а, °С ВОИ НЕНИЯ, 
0 100 0—80 Нет 
—12 197 От —10 до 180 115 
< —148 — 30—280 290 
<20 ое 20—250 Нет 
—5 287 0—250 156 
—60 — 0—250 310 
18 290 От —20 до 260 160 
^50 — 60—300 199 
19 339 20—300 Нет 
— Ее 125—340 » 


Таблица 236 


Прнмечання 


Удобна для использования в Узком температурном 
интервале 


Дешев; воспламеняется; трудно удалить из аппаратуры 


Становнтся вязким при низких температурах 


Смесь растворнма в воде; неё воспламеняется; ока- 
зывает корродирующее действне; «дымит» при высоких 
температурах 


Растворим в воде; стабилен 


Не оказывает корродирующего действия; 
использоваться вплоть до 400°С в атмосфере № 


может 


Способен к переохлаждению; растворим в 
нетоксичен; представляет собой вязкую жидкость 


воде; 


Воспламеняется 


Оказывает корродирующее действие, опасна в обра- 
щенин; не воспламеняется ь 


Оказывает корродирующее действие, опасна в обра- 
шении; не воспламеняется 





кинанжихо И КИНУЯЗаАлхН ВЕН иИНУа И ИБАТИЗОЗШЬХа ПХ 


19? 


Продолжение 





Рабочий интервал 


Температура 


Примечаиия ы `. 





Жидкость Т. пл., °С Т, кип., °С температур а, ос а 
Дибутилфталат в 340 150—320 — Вязкая жидкость при низких температурах 
Сплав Вуда (50% ВЬ 70 — 70—350 — Окисляется при длательном использованиии выше 
254% РЬ, 12,5% $п, 250 °С 
12,5% Са) 
Ртуть —40 $57 От —35 до 350 Нет Не воспламеняется; стабильна; пары обладают высо- 
кой токсичвостью 
Тетракрезилсиликат < —48 — 440 20—400 — Не оказывает корродирующего действия; нетоксичен; 
огнестоек; дорог 
Сера 113 445 120—400 207 Воспламеняется; обладает высокой вязкостью 
51,3% КМОь, 219 — 230—500 Нет Смесь стабильна на воздухе; является сильным 
48,7% МаМО: окислителем; не воспламеняется 
40% МаМО,, 7% МаМО., 149 — 150—500 » Не оказывает корродирующего действия; не воспла- 
53% КМО: меняется; медленно окнсляется при низких темпера- 
турах у 
Свинец 327 1613 350—800 » Имеет высокий Удельный вес; пары токсичны 
40 МаОН, 60% КОН 167 — 200—1000 » Смесь оказывает корродирующее действие и опасна 


в обращении 


2 Диапазон температур, в котором наиболее удобно и безопасно использовать открытую баню с даниой жидкостью или расплавом. 


Фирма «Ро\ Соттл$». 





[ 


9: 


уяинхат вунакунаицизанояе ^^ 
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Х1Б. СПЕЦИАЛЬНЫЕ ЖИДКОСТИ ДЛЯ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУР 


В табл. 237 представлены смеси растворителей, характеризующихся 
низкимн температурами замерзания, но с температурами кипения выше 
или близкими к комнатной. Эти смеси служат хорошими растворите- 
лями при низких температурах и в условиях эксперимента в большин- 
стве случаев замерзают при температурах, значительно ниже тех, что 


Таблица 237 





Вещество Содержание Т. пл., °С 
Четыреххлористый углерод 49 —81 
Хлороформ 5] 
Хлороформ 31 —100 
Трихлорэтилен 69 
Хлороформ 27 
Метиленхлорид 60 —11 
Четыреххлористый углерод 13 
Хлороформ 20 
транс-1,2-Дихлорэтилен 14 139 
Трихлорэтилен 21 — 
Этилбромид 45 
Хлороформ 14,5 
Метиленхлорид 25,3 
Этилбромид | 33,4 —150 
транс-1,2-Дихлорэтилен 10,4 
Трихлорэтилен 16,4 
Метилхлорид 25 — 154 
Диметиловый эфир 75 
н-Пеитан 64,5 
Метилциклогексан 24,4 <—180 
н-Пропанол 11,1 





приведены в таблице. Так как многие из указанных здесь веществ пред- 
ставляют собой высокохлорированные соединения и (или) способны 
дейтерироваться, они являются прекрасными низкотемпературными рас- 
творителями для ЯМР. 


Х1.В. НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ БАНИ 


В табл. 238 приведены два типа систем для низкотемпературных 
бань. Системы первого типа получают вливанием жидкого азота 
(т. кип. —196°С) в растворитель при перемешивании до тех пор, пока 
не образуется вязкая масса. Температуру можно поддерживать постоян- 
ной за счет периодического добавления жидкого азота, следя за тем, 
чтобы смесь оставалась вязкой. Данные о таких системах заимствованы 
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из статьи [2]. Системы второго типа получают добавлением небольших 
кусочков сухого льда к растворителю; эту процедуру заканчивают в тот 
момент, когда небольшой избыток сухого льда остается покрытым 
сильно охлажденным растворителем. Температуру смеси поддерживают 
добавлением новых порций сухого льда. Данные об этих системах взяты 


-20 


-80 


8 др 0 05 08 10. 


Объемная доля о-ксимола 


Рис. 51. Температура смесей сухой лед — о-ксилол, и-ксилол в равновесном состоя- 
НИИ, 


в основном из статьи [3]. В этой статье описана методика применения 
сухого льда в смесях с о- и м-ксилолом различного состава. Зависи- 
мость температуры смеси от объемной доли о-ксилола представлена на 
рис. 51. 


—_ 5 о Бы о а дед Шо а ще а ча 


Таблица 238 





Снстема °С Система °С 

п-Ксилол — № 13 | Тиофен — № —33 
п-Диоксан — М. 12 3-Гептанон — СО. —38 
Циклогексан — М 6 Ацетонитрил — № —41 
Бензол — М. 5 Пнрндин — № —42 
Формамид — М. 2 | Ацетонитрил — СО. —42 
Анилин — № —6 | Хлорбензол — № —45 
Циклогептаи — М» —12 | Циклотексанон — СО, —46 
Бензонитрил — № —13 | м-Ксилол — М» —4. 
Этиленгликоль — СО, —15 н-Бутиламин — № —50 
о-Дихлорбензол — № —18 | Днэтилкарбитол — СО. —52 
Тетрахлорэтан — № —22 | н-Октан — №. —56 
Четыреххлористый углерод — № —23 | Хлороформ — СО, —61 (--77) 
Четыреххлористый углерод — СО —23 Хлороформ — М, —63 
м-Дихлорбензол — М. —95 Метилиодид — № —66 
Нитрометан — № —29 | Карбнтолацетат — СО, —67 
о-Ксилол — № —29 трег-Бутиламнн — № —68 
Бромбензол — М. —30 Этанол — СО. —72 


Иодбеизол — № —31 Трихлорэтнлен — № 73 











= 
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, Продолжение 
Система °С Система °С 
Бутилацетат — № —77 Диэтиловый эфир — СО. —100 
Ацетон — СО5 —77 н-Пропилиодид — № —101 
Изоамилацетат — М. —79 н-Бутилиодид — № —103 
Акрилонитрил — № —82 Циклогексен — № —104 
Двуокись серы — СО. —82 Изооктан — М. —107 
Этилацетат — М. —84 Этилиодид — М. —109 
Метилэтилкетон — №2 —86 Сероуглерод — М. —110 
Акролеин — М, —88 |! Бутилбромид — № —112 
Нитроэтан — М. —90 ; Этилбромид — М, —119 
Гептан — № —91 Ацетальдегид -— М. —124 
Циклопентан — № —93 Метилциклогексан — №2 —126 
Гексан — №2 —94 н-Невтан — № — 13! 
Толуол — № —95 1,5-Гексадиен — № —141 
Метанол — № —98 Изопентан — М2 —160 





Х1.Г. ОХЛАЖДАЮЩИЕ СМЕСИ ИЗ СОЛИ И ЛЬДА 


Охлаждающие смеси из соли и льда, приведенные в табл. 239, полу- 
чают смешением соли (имеющей температуру, близкую к комнатной) 
с водой или льдом, находящимися при температуре, указанной в таб- 
лице, в определенном соотношении. Приведенные в таблице темпера- 
туры охлаждающих смесей на практике часто трудно достижимы и мо- 
гут зависеть от скорости перемешивания и степени измельчения льда. 


Таблица 239 





Температура 
Вещество емоанальная °С И НаО осей 

Ма.СО; —1 (лед) 20 —2,0 
мН.МО) 20 106 —4,0 
Мас,Н.о, 10,7 85 —4 
МН, С! 13,3 30 —5,1 
Мам. 13,2 75 —5,3 
Ма,3.0. .5Н.О 10,7 110 —8,0 
Сас, .6Н,О —1 (лед) 4 —90 
Кс! 0 (лед) 30 —19,9 
кт 10,8 140 —Н 
МН4МО: 13,6 60 —13,6 
МНС! —1 (лед) 25 —15,4 
МН. МО —1 (мед) 9 — 168 
Ни ЗС 13,2 133 —18,0 
ас 1) 9 ив 
Сас, -6Н,О ] 81 —21,5 
Н,30; (66,2%) 2 —2 

МаВг 06 —28 

Н,50, (66,2%) ы —90 

С.НЬОН (45) О (лед) 105 90 

Месь 85 8 

Н,50. (66,2%) 91 287 

Саст, -6Н.О 128 —108 


СаС1. -6Н.О 143 —55 
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ХИ, ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА 


Наиболее точным методом определения молекулярного веса, тре- 
бующим, однако, применения весьма дорогого оборудования, является 
масс-спектрометрия. Поэтому до сих пор в большинстве случаев исполь- 
зуют методы, основанные на понижении (депрессии) температуры за- 
мерзания и плавления (криоскопия) или возрастании температуры кипе- 
ния растворителя (эбулиоскопия} при смешении его с неизвестным ве- 
ществом. В каждом из указанных случаев молекулярный вес вычисляют 
по уравнению 


100К № 


мол. вес. — УХ. 


где К — величина моляльной депрессии (криоскопическая постоянная) 
или моляльного повышения температуры (эбулиоскопическая постоян- 
ная) растворителя, & — вес растворенного вещества, И — вес раствори- 
теля, АЁ— депрессия или возрастание температуры (в градусах). При 
использовании этих методов достаточно 20 мг исследуемого вещества. 
Метод Раста позволяет определять молекулярный вес нелетучих твер- 
дых веществ по депрессии температуры плавления твердого «раствори- 
теля», например камфоры; этот метод более прост и характеризуется 
большей точностью, чем криоскопический, так как последний зависит 
от депрессии температуры замерзания жидкого растворителя. Данные, 
приведенные в табл. 240 и 241, заимствованы из изданий {1, 2], в кото- 
рых обсуждаются основные методы измерения молекулярных весов. 
Методы измерения молекулярных весов, в том числе сравнительно 
недавно разработанный масс-спектрометрический метод, обсуждаются 
в обзоре [3]. 
Таблица 240 








Распорители, = тол Ш 
используемые о ы в криоскопическом замерза- 56 
в методе Раста методе Ни 
Беизофенон 48 9,8 Аммиак 77 0,957 
Бифенил 70 8,0 Бензол 5,5 5,12 
Борнеол 202 35,8 Вода 0,0 1,86 
Борниламин 164 40,6 Серная кислота 10,5 6,81 
Камфен 49 31,08 | Уксусная кислота 16,7 3,9 
Камфораа 178 39,7 Циклогексан 6,5 20,0 
Камфорхинон 190 45,7 
Нафталин 80,2 6,9 
Перилен 276 25,7 
Трибромфенол 96,0 20,4 
Циклопентадеканон 65,6 21,3 





а 
Величина К уменьшается, еслн кояцентрация растворенного вещества меньше ^— 0,2 М. 
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Таблица 241 








Растворители, нспользуемые Т. кип. , 

для эбулноскопии °С °С 

Ацетон 56 1576 
Бензол 80 2,53 
Вода 100 0,512 
Нитробензол 210 5,24 
н-Октан 126 4,02 
Толуол 119 3,33 
Уксусная кислота 118 3,07 
Хлорбензол 132 4,15 
Хлороформ 60 3,63 
Циклогексан 81 2,79 
Четыреххлористый углерод 76 5,03 
Этанол 78 1,22 


\ 


По изопиестическому методу раствор стандартного вещества {3) при- 
водится в равновесие с раствором неизвестного вещества (х} в замкну- 
той системе при постоянной температуре до тех пор, пока давление па- 
ров над обоими растворами не уравнивается. В состоянии равновесия 
мольные доли веществ $ их в растворах должны быть равны. Молеку- 
лярный вес вычисляется из данных по изменению объема. Если М — мо- 
лекулярный вес; Й — вес; И., У; — конечные объемы двух растворов со- 
ответственно; 4 — плотность растворителя, то 


У /Мх __ Т.М. 
И /М; + ха/М растворитель У./М, + У „А/М растворитель ° 


Близкий к описанному парофазный осмометрический метод основан 
на переносе чистого растворителя к раствору неизвестного вещества 
в том же растворителе в цикле испарение — конденсация. Этот перенос 
является адиабатическим процессом, приводящим к определенной раз- 
ности температур между чистым растворителем и раствором за счет 
теплоты испарения, выделяющейся в ходе процесса. Указанная разность 
пропорциональна разности давлений паров над растворителем и раство- 
ром и, следовательно, пропорциональна концентрации растворенного 
вещества и зависит от типа растворителя *. 
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ХШ. НЕКОТОРЫЕ СВЕДЕНИЯ, 
НЕОБХОДИМЫЕ ДЛЯ БЕЗОПАСНОЙ РАБОТЫ 
С НАИБОЛЕЕ РАСПРОСТРАНЕННЫМИ 
ХИМИЧЕСКИМИ ВЕЩЕСТВАМИ 


Табл. 241а заимствована из справочника «А Соп4епзеа Г.аБбогафогу 
НапаБоок» (Е. Г. ди Ропё 4е Метоигз ап Со., \/Шишефоп, 1971, 
рр. 20—27). Большая часть данных, приведенных в таблице, взята из 


* Более подробные сведения содержатся в публикациях фирмы «НеуЛеЦ-РасКаг4» 
(«Е апа М Заел Нес РИоп»), 
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Вещество 


Азотная кислота 


Аммиак (безвод- 
ный) 


Анилин 
Ацетальдегид 
Ацетилхлорид 


Ацетон (диметил- 
кетон) 


Бензол 


Бериллий (пыль 
или порошок) 


Бром 

Бутиловый спирт 

Винилхлорид 

Гексан (нормаль- 
ный) 

Гидразин (безвод- 
ный) 

Гидроокись калия 

Гидроокись натрия 


Гипохлорит каль- 
ция 


Диборан 
Диметиламин 
Диоксан-[,4 
Калий 

Карбид кальция 
Крезол (орто) 


Крезол (мета) 
Крезол (пара) } 


Ксилол (мета) 
Ксилол (орто) 


Ксилол (пара) 
Магний (в том чи- 
сле сплавы) 


фрарряе 


Физическое состоя- 
ние: жидкость (ж), 
твердое (т), газ (г) 


яя п 


зя 


ити 


9 = 


ини? 


т 


Температура 
вспышки {в закры- 
том тигле), °С 


29 


—21,6 


38 


Температура само- 
воспламенения, °С 


650 


770 
185 
390 
538 


562 


363 
472 
261 


24—27] 


38—46 


430 
180 


598 


558 


528 
464 


528 


Температура 
кнпения, °С 


184 
20,8 


58,8 
117 
—127 
69 


113,5 


102 


190,1 


201,9 


139,1 
144,4 


138,4 


Пределы 
воспламенения, об. Х 


Ш м 
16 25 
1,3 
4,1 55 
2,6 12,8 
1,3 7,1 
1,4 11,2 
4 22 . 
1,1 7,5 
4,7 100 
0,9 98 
2,8 14,4 
2 22 
| 

при 

149 °С 

1:1 

при 

150 °С 

1,1 7,0 
1,0 6,0 
11 7,0 


Вредные воздействия 


в |5 |58 
сы | стае ,| Я 
++] 
++ |+ 
И !+ 
ЕЕ |+ 
ИИ |+ 
++ |+ 
+ |+ 
++ 
++ ++ 
| -- 
+ + 
+ + 
++ 
+++ 
++ 
+ 
+ |+ 
ИИ |+ 
|| 
+ |+ 
ИИ + 
+ + 
+ + 
+ + |+ 
+ + 
+ ++ 
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‚ ХИТ СВЕДЕНИЯ, НЕОБХОДИМЫЕ ДЛЯ БЕЗОПАСНОЙ РАБОТЫ 


‚ Таблица 241 а 


Храненне 


——Щ 


Средства для тушения 


илеЕгя 


‘ВНН 
-внэЧаен 


защищать от 


иинэиж 
-Э4=Е0п 
ХИНЭЭн 
-инехэи 
(О) онаиэи 
-10 члинеах 
иги (И) член 
-оЧНГоЕИ 
онакогетыь 


няшодоп 
эчнаивипэно 


9961 
-0э эчнох 
-тодоп энхАэ 


св 
иачУихэгаА 


ВНЭН 


внэн 
«ЕВНОтЧицо» 


иогоя члиш 
-Ат ЕЕЗИКЭН 


втоя 
веннэи1анва 


вГОЯ 


чтзоновноончаЕЯ 


% ;—ОГ ‘оЧен 


кипвалнэпнох вви 
-НаоАЦои ОНЧиЭт 94] 1 


а@чон 





++ 


+++ 


+++ 


Е 


-- 


+ + 


+++ 


++ 


++ 


-—- 


т - 


+++ + 
-- 
+ + +++ 
ооо > но 
++ 
+++ + 
+++ + 
-- 
+ ++ 


+ 


о 


++ 


++ 


++ 


++ + 





+ ++ 


к 
++ + 
++ + 





++ ++ + + + + ++ ++ + 
++ — + ++ + 

оофоы о ,ооыое о ФФ) + до о оо о 
+ пая яя дай й м м а м [52 мя м 

* 

ся 

>> 

м. >. — * — 

м 2 > © № © > © о > <> — хм => > (=) (Ее) — => >> 
2 я в “ вв > ам 
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== дд —д—д——————ыщ—ы—ы—ыыы—ыыы—ы—ыы—335о———д3——_——_—ды—=ЭЗ— 





Пределы 


Вредные воздействия 
воспламенения, об. % Р 


Вещество 


Физическое состоя- 
ние жидкость (ж), 
твердое (т), газ (г) 
Температура 
вепышки (в закры- 
том тигле), °С 
Температура само- 
воспламенения, °С 
Температура 

°С 

, 

раздражает 
раздражает 
дыхательные 
пути 


раздражает 
глаза 


кипения 
НИЖНИЙ 
верхний 
кожу 
токсично 





Метиламин г 430| —6,3 4,9 20,7 
Метилметакрилат ж 4,5 100 
(в откры- " 
том 
тигле) 


И 464| 64,5 7,3 36 


++ 
++ 
++ 
++ 


Метиловый спирт 
Натрий 

Нафталин 

Нитрат аммония 


++ 
+ +++ 


79 526 | 218 0,9 5,9 


+++ 


+ ЕЕ + 


Нитрат калия 
Нитрат свинца 
Нитрат серебра 


+ 


Нитрат стронция 
Нитрат целлюлозы 
Нитроанилин 


+ 


ия з`зазязанызя 
м 
>> 
=> 


Нитробензол 


со 
= 


482 | 211 1,8 
при 93°С 
Перекись ацетила 
(25%-ный рас- 
твор) 
Перекись бария т 
Перекись бензоила 
Перекись водо-| ж + - 
рода  [(27,5— 
52)%-ный рас- 
твор] 


я 
+ 
+ 
+ 


+++ 


Церекись натрия т + 


Перманганат ка-| т 
лия 


++ 


Перхлорат аммо- т 
НИЯ 
Пикриновая кис- 
лота 


5 


> 300 


Сероводород 
Сероуглерод 


г 260|--54,4| 43 45 
ж 

Серная кислота ж 
ж 
ж 


—309 100| 462 1,3 4,4 


Соляная кислота 


+++ 
Е + 
+++ + 
ЕЕ + + 


Стирол 32 490 | 146 ыЫ 6,1 


ХИ. СВЕДЕНИЯ, НЕОБХОДИМЫЕ ДЛЯ БЕЗОПАСНОЙ РАБОТЫ 


’ Продолжение 


Хранение 


Средства для тушения 


нувич 


“ВИН 
-РчЭЧен 


-эЧноп 


защищать от 


хХИНоЭВ 
-ИНЕХЭИ 


(О) ончиэг 


го алннейх 
иги (и) чаея 
-оЧигоЕИ 
ОН: вт 


иЯшовоп 
эанчяиенпэно 


че 
-03 ЭЧЕОХ 


-шодон эихАз 


ЕР 
иЗиЗиИНЭкА 


ВНЭИ 


енэн 
«неноЕаино» 


НОтОЯ ЧЕН 
-А1. ВЕЧКЭН 


вточ 
веннагчное4 


вон 


чо н2ецооч9ея 


% ›—0Т ‘воЧеп 


БИПЕФТЯЭПНОХ ВРИ 


-изоАНог Он9кэиэ4]] 


аЧязи 


иИНИЖ 









































+ ++ + + + + 
+ +++ ++ + + + ++ + 
+ ЕЧЕУЧЕ-ЧУНЬНЕ---+- + ++ + + + ЕЕ- 
о ооо о хе оны со я ку яноо 
+ + + 
+ + ++ ++ + + ++ + 
++ + + -- ++ + 
= 
+ + + + Е + 
— 
+ -- 2 
-- + + + 
+ ++ + 
+ Е--Н--+- ++ + + + 
оо о о о оч 9 
ям яита+++ -- я т ++ + + + да Гы: 
-- 2 - 3 эе-эз 


200 
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7. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ТЕХНИКА 








= & | роса, об, м | Врелчые зовдейкиишя 
ол З Во 5 
РЯ м5 5 я 5 @ 
Вещество 8 ЗЕ 28а ре 55 $ 5 5 Е 
Ее ЗЕЕ | ЗЕ | | = 
РН ЕЕ | ЕЕ | | Е |381 38|В5=| 2 
Зоо ня о я Е я =. | обо ы Е м 
ЕЕ вне са | Е Е Я 58| ан | анЕ| 8 
Сульфид натрия т | - + 
Тетраэтилсвинец ж 93 Е -И- 
Толуол ж 4 536 | 110,6 1,4 6,7 и 
Триметиламин г 190 2,9 2,0 11,6 | - 
Тринитробензол т |+ 
Уксусиая кислота | ж 49 428 | 118 5,4 16 О О 
(ледяная) при 
100°С 
Уксусный ангид- | ж 54 390 | 139,6 2,9 10,3 ИИ 
рид 
Фенол (карболо-| т 81 727 | 1818 ++ 
вая кислота) 
Фосфор (красный) | т 260 | 280 - - 
Фосфор (белый 35 | 087 НЕ] + 
или желтый) 
Фтор г +++ |+ 
Фтористоводород- 19,4 ++ |+ 
ная кислота 
Хлор г ИИ 
Хлорат калия т -- 
Хлорбензол моно-| к 59 638 | 132 1,3 7,1 ИРЕН 
Хлорная кислота | жк Е |+ 
Хлорсульфоновая | к НЕЕ 
кислота 
Цианамид т 141 НЕЕ 
(плавится 
при 45) 
Цианид калия т + ++ 
Циаиид кальция т Е |+ 
Цианистый водо- жк —18 538 26 6 41 + | 
род 
Циклогексан ж —90 260 80,7 1,3 8 и 
Этилацетат ж 4 426 | 77,1 2,5 90| 
Этиловый спирт ж 18 392 78,3 4,3 19 НЕ 
Этилхлорид ж —44 550 13 3.8 15,4 ++ 
Эфир (этиловый | ж —45 186 34,5 1,9 48 1+ 


эфир, диэтило- 
вый эфир) 
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‚ Продолжение 
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илегя -- + -- -- 


чахэи 


чин ++ + + + т. + 


-вяэдлен 
ииПэижЖ 


ОНО ++ + + ++ ЕЕ + + + ЕО Е--+ 
-ИНЕХЭИ 

(0) ончкаг 
ни уни | о зо о о оо +0 Ооо он оо= = 
-оВИЦОЕИ 
ОичиэгеПы 


защищать от 


Хранение 


ито ‘оц + 
эмнаувипено 


мае: 


-02 эчЕОЯ + + -|- = 


—побон эих АЗ 


сы +++ 


+ + + + ++ 


- 


+ +++ 


иачгоихэк.А 


- 
| 
+++ 
-- 
+ 


внэн - -- + 


«внэн 
НЕОН» 


++ + 


-- 
- 
-- 


Средства для тушення 
Не тушить 


иопоя члнш -- -- + + 


-&1 взагон 























хеннэечнова 


ото + + ++ + +++ 





++ + + + 


впоч 


-- 
-- 





ВС 
ВС 
ВС 
ВС 
+ 


+8 в + ++ ++ У+аАч- + 


чазоновнооня4ЕЯ 


++ 

ВС 
ВС 
ВС 





Ж ;—01 ‘ОЧЕН 
випеЧтиэпнох вВИ 
-изоАнОог ОНЧиг Эа] 


0,075 * 


200 
400 
200 

1000 

1000 
400 
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уководства «Е1ге РгоесИоп Сие оп Нагаг4оцз Ма{ег!а1з» (МаНопа| 

те Ргфесйоп Аззосчайоп) (см. разд. Г.Д гл. 9). Предельно допустимая 
концентрация паров представляет собой величину, равную максималь- 
ной концентрации паров вещества в воздухе, безопасной для человека 
при 8-часовом рабочем дне и 5-дневной неделе. ВС означает, что пары 
вещества образуют с воздухом взрывоопасные смеси, звездочка (*) 
означает, что данные приведены в миллиграммах на кубический метр. 


8. МАТЕМАТИЧЕСКИЕ СВЕДЕНИЯ 
И ЧИСЛЕННЫЕ ДАННЫЕ 





. МЕЖДУНАРОДНАЯ СИСТЕМА ЕДИНИЦ 
И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПОСТОЯННЫЕ 


Читателям рекомендуется ознакомиться с фундаментальным тру- 
дом [1], а также с подробной разработкой ГОРАС [2]. 


Т.А. СИСТЕМА ЕДИНИЦ СИ 


Международная система единиц СИ принята (по крайней мере, 
в принципе) организациями, ответственными за использование единиц, 
в большинстве стран мира. Система единиц СИ подробно описана во 
многих публикациях (см., например, [3]). 

Краткое описание системы СИ и ее обсуждение можно найти в ра- 
боте [4]. 

Подобно тому, как стандартная метрическая система называется 
системой СГС (сантиметр, грамм, секунда), система СИ называется 
также системой МКСА (метр, килограмм, секунда, ампер). 


1.А.1. Основные и производные единицы (табл. 242) 
Габлица 242 





Сокращен- Сокращен- 
В Едииица ное В Единица ное 
еличина измерения обозначе- еличина измерения  обозначе- 
ние ние 





Основные единицы 


Длина метр м Сила света кан дела кд 
Масса килограмм кг Электрический ампер А 
Время секунда с ток 
Термодинамиче- кельвин К Плоский угол радиан рад 

ская темпера- Телесный угол стерадиан ср 

тура 

Производные единицы 

Волновое число м! Мощность ватт Вт 
Давление Н/м? Мощность излу- Вт/ 
Динамическая вяз- Н.с/м: чения 

кость Напряжение вольт В 
Индуктивность генри Г (электродвижу- 
Кинематическая м?/с щая сила) 

вязкость Напряженность А/м 
Магиитный поток вебер Вб магнитного 
Магнитодвижу- ампер А поля 

щая сила 


————щщщ=——ыы————ы——ы—=—_—д———А—ди———АА—А—А—А«„«,/—///——„”—“„'Ч'—А„—А/——'”/„А/А/—/_—— 
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Продолжение 
Сокращен- Сокращен- 
Единица- ное Единица ное 
Величина измерения обозначе- Величина измерения обозначе- 
ние ние 
Напряженность В/м Теплопроводность Вт/(м -К) 
электрического Удельная теплота Дж/(кг-К) 
поля 3 Ускорение м/с? 
Объем м Ускорение враща- рад/с? 
Освещенность люкс лк тельного  дви- 
Плотность кг/мз жения 
Плотность  маг- тесла Т Частота герц Гц 
нитного потока Электрическая фарада Ф 
Площадь м? емкость 
Радиоактивность с Электрический за- кулои Кл 
(скорость рас- ряд 
пада) Электрическое ом Ом 
Световой поток люмеи лм сопротивление 
Сила Ньютон Н Энергия (механи- джоуль Дж 
Скорость м/с ческая, тепло- 
вая 
Скорость враща- рад/с э ) 
тельного  дви- нтропия Дж/К 
жения Яркость кд/м? 





[.А.2. Дополнительные рекомендации 


а. Не следует применять точку после сокращенной записи названия 
единиц (правильно: г, см, м; неправильно: г., см., м.). 

6. Не следует использовать в названиях единиц окончаний, соответ- 
ствующих множественному числу. 

в. При записи численных величин следует группировать по три 
знака, считая вправо и влево от запятой (например, 2457 623,049 2). 

г. Следует, по возможности, избегать использования косого знака 
деления или, по крайней мере, пользоваться только одним таким зна- 
ком [например, Дж/(К-моль), а не Дж/К/моль]. 

д. Значок ° при использовании шкалы температур Кельвина опу- 
скается (например 50 К, а не 50°К). 


[.А.3. Определения величин основных и некоторых других единиц 


Метр (м): 1650 763,73 длины волны Зру— 54-перехода в 88Кг. 
Секунда (с): продолжительность 9192 631 770 периодов излучения, со- 
ответствующего переходу между двумя уровнями сверхтонкого расщеп- 
ления основного состояния 133С 5$. «Эфемерическая» секунда определяется 
как 1/31 556 925,974 7 часть тропического 1900 года. Килограмм (кг): 
масса международного стандарта килограмма [хранящегося в Сёвре 
(Франция)|, который представляет собой цилиндр из платино-иридие- 
вого сплава. Кельвин (К): единица термодинамической температуры; 
273,16 К соответствуют тройной точке воды. Литр (л}: 0,001 м3 = 
== 1000 см3. Моль (моль): количество вещества, содержащее такое же 
число его формульных единиц, какое число атомов содержится в 
0,012 кг!?С. Атомная единица массы (ат. ед., или а. е.}: 1/12 массы 
атома 1!?С, равная 1,66043. 10-24 г. Нормальное ускорение свободного 
падения (вн): 9,80665 м/с? = 980,665 см/с?. Нормальное атмосферное 
давление (атм): 101325 Н/м? == 1013250 дин/см?. Термохимическая ка- 
лория (кал): 4,1840 Дж — 4,1840-107 эрг. Международная калория 
(кал): 4,1868 Дж = 4,1868.107 эрг. Дюйм: 0,0254 м ==2,54 см. Фунт: 
0,453 592 37 кг = 453.599 31 г. 
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1.А.4. Приставки, указывающие десятичные доли 
и кратные единицы (табл. 243) 2, $ 


Таблица 243 








Множитель Множитель 
Приставка Символ те. Приставка Символ пед Я тене- 
ни 0) . ни 10%) 
тера Т 12 санти В с —2 
гига Г 9 Милли м —3 
мега М. 6 микро Г мк —6 
кило к 3 нано Н _9 
гектов г 2 Пико п —12 
дека В да 1 фемто ф —15 
децив д —1 атто а —18 


а При записн единиц следует пользоваться только одной приставкой (например, 1000 кг=1 Мг, 
а не 1 к кг). 

б Рекомендуется использовать приставки, которые указывают отличия от основной единицы, 
кратные 103, 

В Применяются лишь в тех случаях, когда рекомеидуемые приставки неудобны. в 

Г Символ и больше не используется для обозначения единицы длины микрон (10- м). Преж- 
нее обозначение | микрон заменено в настоящее время на | мкм (используется, например, для из- 
мерения длин волн в ИК-слектроскопии). 





1.5. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ ПОСТОЯННЫЕ 


[.Б.1. Принятые значения постоянных 


Приведенные в табл. 244 значения различных физических и химиче- 
ских постоянных рассматриваются как наиболее точные и современные; 
они основаны на работе {5]. (См. также [3].) 


Таблица 244 





Единицы измерения а 








Постоянная Символ Значение 
. си сгс 
Газовая постоян- Ю 8,31434 .10 Дж.К-?. моль" . 107 эрг.К-". моль 
ная 
Гиромагнитное от- у 2,675 1965 —-108 раде. Т1 .10* рад. ст". Ге-т В 
ношение для про- 
тонов в воде (ис- 
правлениое на 
диамагнетизм 
Н,о) 
Гравитационная @ 6,6732 .10- ИН. м2. кг? 10 дин" СМ? . г? 
постоянная 
Магнетон Бора Ив 9,274 096 - 10-2 Дж.Т7! - 10721 эрг . Ге-1в 
Магнитный момент Ир 1,4106203 ‚ 10—28 Дж. т" . 1072 эрг  Гс-1 В 


протона 


—- 
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Продолжение 


кд —АА—.—А./—«„/«/А————щщ————————————————_———„—«ЭЗААА’А”’ЗЗУАЗУАА/А АА ЗАСА А/АА/А 
Единицы измерения а 





Постоянная Символ Значение 
СИ СГС 
Маеса покоя: 
нейтрона т 1,674 920 10—27 кг 10 г 
1,008 665 20 10° а. е ‚ 100 ат. ед. 
протона тр 1,672 614 10—27 кг - 10“ т 
1,007 276 61 10° а. е . 10° ат. ед. 
электрона те 9,109 558 10-1 кг 10-8 г 

Моляриый объем То 2,241 36 .10-? мз. моль- . 101 смз. моль"! 
(идеального 
газа) 

Отношение заряда е/т 1,758 802 8 ‚10 Кл. кг! - 107 смй. гв 
электрона к мас- 5,272 74 — 1017 см гс ИТ 
се 

Постоянная Аво- Ма 6,022 169 . 1023 моль“! ‚ 1023 моль“ 
гадро 

Постоянная Больц- Е 1,380 622 ‚ 10-28 Дж.К- 10—16 эрг.К-! 
мана ^ 

Постоянная  сме- Ь 2,897 ‚ 10-8 мК 10-1 см.К 
щения Вина 

Постоянная  рас-  рв/йс 4,668 59 107 мг. Т-1 10-5 см-!. Ге-1 В 
шепления Зее- 
мана 

Постоянная Плаи- де 6,626 196 - 10-4 Дж.с - 10-27 эрг.с 
ка В=й/9л 1,054 5919 - 10-3 Дж-с - 10-27 эрг.с 

Постоянная Рид- Ко 1,097 373 12 . 107 м-! - 105 см-! 
берга 

Постоянная Сте- с 5,669 61 - 10-8 Вт-м-?.К-* -10-5эрг.см-? . с-1.К4 
фана — Больц- 
маиа 

Постоянная  тои- а 7,297 351 - 10-3 ‚ 10-3 
кой структуры 

Постояниая  Фа- Е 9,648 670 - 101 Кд. моль”! -103 см? -г?-моль-1 В 
радея 

Радиус Бора @о 5,291 7715 - 10-И м 10-3 см 

Радиус электрона Ге 2,817 939 - 10-15 м - 10-13 см 

г 7.940 780 . 10-30 м2 . 10-26 см? 

Скорость света в с 2,997 925 0 108 м. с"! - 1010 см. с! 
вакууме 

Электронвольт 1 эВ 1,602 10 . 10-19 Дж . 10-12 эрг 

Элементарный за- е 5,485 97 10-4 а. е, 10-4 а. е. 
ряд 1,602 1917 - 10-1 Кл - 10—20 см. гв 

4,802 98 — . 10-10 см?.гВ ет г 

Ядерный — магне- ИМ 5,050 951 ‚ 10-27 Дж. ТТ! . 10-24 эрг. Ге: В 

тон 





& К--кельвин; Т-—тесла; а. е. —атомиая единица (массы или заряда соответственно). 

б Другие используемые значения: 1,9872 кал-К`Т.моль” 1; 8,2053.10_2 д-атм.К”\.моль 1» 
В Электромагнитная система единиц, 
Г Электростатическая система единии, 


Д Существует еще одно часто используемое значение: Е-=3,298.10—24 кал.К”Т. молекула 
@ Другие используемые значения; 9,534.10— 14 


т 


ккал.с-моль 1==1,583. 10-34 кал.с/молекула. 


ниче умаяммни ие рорурилиииницироурипиаиупиии иода ров вв О они иииватисиьчицччни рвнвийдидчд рии 
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1.Б.2. Различные постоянные и единицы (табл. 245) 


Таблица 245 





Основание натуральных логариф- 2,71828 


мов е 

пи (л) 3,14159 

Кюри 3,70. 1010 распадов в 1 с; 2,22 - 101? распадовв 1 мин 

Рентген 1 эл. ст. ед. заряда в 1 см? (0,001293 г) сухого 
воздуха при нормальных условиях (ТР); 161.101? 
ионных пар в | г воздуха; заряд, эквивалеит- 
ный 2.103 электронов в | см? воздуха 

Рад 100 эрг/г 

Рен 93 эрг/г при поглощении в тканях 

1 бари 10-2 см? 

96 500 кулон 6,02 - 1023 электронов 

1 гамма ” 10-6 г (мкг) 

1 ламбда (4) 10-86 л (10-3 мл) 


ы 





1.5.3. Сравнительная шкала размеров различных объектов 
(порядки величин) (табл. 246) 


Приведенная в табл. 246 шкала указывает приблизительные раз- 
меры (в см) (порядки величин) различных объектов и расстояний 
во Вселенной. Подробная шкала размеров микроскопических объектов 
приведена на рис. 50. 


Таблица 246 


Атомное ядро ° 10-1 
Атом 10- 
Бактериальный вирус 10- 
Крупинка песка 10? 
Мышь 10 
Человек 10? 
Небоскреб 101 
Гора Джомолунгма 108 
Диаметр Земли 10° 
Диаметр Солнца 10и 
Расстояние от Земли до Солнца 193 " 
Расстояние от Земли до ближайшей звезды 10° 
Диаметр галактики 1023 
Расстояние до наиболее удаленной наблюдаемой 1028 


галактики 


и ть остеичуитивич чи очистит 
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П. ТАБЛИЦЫ И СООТНОШЕНИЯ ДЛЯ ПЕРЕВОДА ЕДИНИЦ 
ИЗ РАЗЛИЧНЫХ СИСТЕМ 


ПА. ДЛИНА, ПЛОЩАДЬ, ОБЪЕМ, МАССА, ЭНЕРГИЯ, ЧАСТОТА, ДЛИНА 
ВОЛНЫ 


В табл. 247—251 приведены соотношения между различными еди- 
ницами длины, площади, объема, массы, энергии, частоты и длины 
волны. 


= ! - - 














Таблица 247 
Единицы длины 
м ем мм ны а А дюйм фут 
1м 1 102 10° 10? 1010 39,37 3,981 
1 см 10-? 1 10 10 108 0,3937 3,281.10? 
1 мм 10 10° 1 108 107 3,937 . 10-? 3,981-107° 
1 нма 10° 10-7 10° 1 10 3.937.10-8 3281.10 
1А 10° 10° 107 0'. 1 3,937 .10-?* 3,981.10 
1 дюйм 0,0254 2,54 095,40 254-107 254.108 1 8,333 . 10? 
1 фут 0,3048 30,48 304,8 3,048. 108 3,048. 103 12 1 
а Нанометр; устаревшее название — миллимикрон. 
Таблица 248 
Единицы площади 
м? см? мы? дюйм? фут? миля? 
. 

1м2 1 10: 108 1,55.10° 10,764 `^  3861.107’ 
1 ем? 10—* 1 10? 0,155 1,076 .10-* 3,861.07 
1 мм? 10-8 10-? 1 1,55.10-° 1.076.10-° 3,861. 107 
1 дюйм? 6,452.10 6,452 645,2 1 6,944.10-* 2,49.10-1° 
1 фут? 9,29.10-° 999,0 9,2910 — 144 1 3,587 . 10° 
1 миля? 2,59.108 —0,59.100 059.102 401-109 2788.107 1 
1] акр 4,05.103  4,05.107 4,05.10° 6.28.1066 — 436.10 1,556.10 


——Ц—[5[Ы5=—Ш—=Шй&—=8Ш—Ш—Ш—ШШЙ——ШЙ—Ш—ы—ШПЩШ—ДШбыЫы—Щ——иы—м———Ш——д————ыыы=ы=—==—=ы————=—Ы—=—Ш———ыПы————ыы—ы—ы—ы——Щ—ы— 


р 


Таблица 249 


Единицы объема 


мз ем? мм? дюйм? фут литр 


пиниуЯ уГояначи вип киняшон1о05 и чпиияу! ‘и 


1 мз 1 108 109 6,10. 101 35,31 103 

1 смз 10-° 1 103 6,10. 10-2 3,53. 10° 10? 

1 мымз 10? 10 1 6,10-10-5 3,53. 10° 10—° 

1 дюйм? 1,639. 10-8 16,39 1,639 . 104 1 5,79 - 10-4 1,6839 . 10—* 
1 фут? 2,832 . 10-* 2,832 . 104 2,832 . 107 1728 1 28,316 

1л 10-? 103 108 61,02 3,53 . 10-? 1 

1 пинта ® 4,73 - 107 473,18 4,73 - 103 28,88 1,67 - 107? 0,4731 

1 кварта 2 9,46 . 10—* 946,35 9,46 . 105 57,75 3,34. 10-* 0,9463 

1 галлон й 3,78 - 10? 3,78 . 103 3,78 - 108 231 0,1334 3,785 

1 унция 2 2,96. 1078 29,57 2,96 . 104 1,805 1,04. 10° 2,957. 10-? 





а Единица меры объема жидких тел в США; | английская пнита, кварта илн галлон составляют 1,20 пинты, кварты или галлона США соответственно; 
1] английская унция равна 0,9608 унцин США. 


187 


Таблица 250 
Единицы массы 





г КГ мг граи унция 2 фунта 


———— дд дд 


1г 1 107 103 15,432 3,527. 10-2 2,205. 10-3 
1 кг 103 1 108 1,543 . 101 35,27 9,205 

1 мг 10-3 10 1 1,543. 10? 3,527 . 10-8 2,205. 10-8 
1 гран 6,48. 10—* 6,48 - 10° 64,8 1 2,29 . 10—* 1,43 -10—* 

1 унция а 28,3495 2,83. 10—* 2,83. 104 437,5 1 6,25.10-? 

1 фунта 453,592 0,45359 4,53 . 10$ 7009 16 1 

1 тонна 6 105 103 10? 1,543 . 107 3,527 . 101 2,205 . 103 


а Английская система мер веса (‹ау4р»). 
6 Мегрическая тонна. 1 «короткая» тонна (США)==2000 фунтов=907,18 кг. 





Таблица 251 
о Единицы энергии, частоты, длины волны 2 








ем”! Дж/моль эвб кал/моль 6 МГц 

1 м 102 8,35911 - 8,0658 . 105 3,4977 - 102 4,3294. 10- 
1 см 1 11,963 1,2398 - 10—* 2,859 2,9979 - 104 

1 эрг/молекула 5,0348 - 1015 6,025. 1016 6,2421. 01 1,43956 . 1015 1,5094 . 1020 
1 Дж/моль 8,3591 - 10-2 1 1,036. 10° 0,239006 2,506 . 103 

1 эВб 8,0658 - 103 9,6595 . 10% 1 2,306 . 101 2,4181 - [08 

1 кал/моль 6 0,34975 4,1840 4,3361 . 07° 1 1,0485 . 104 

1 МГц 3,3356 . 10-8 3,9904 . 10-* 4,1355 . 107% 9,537 . 078 1 

ТЕТ К) 0,69501 8,3144 8,6169 - 10—° 1,9872 2,0836 - 10 


а О других соотношениях между энергией, частотой и длиной волны см. в разд. Т гл.4. 


6 Атомная единица энергии (ат. ед.), известная также под названием «хартри», переводится в другие едииицы энергии следующим образом: 0,627709 ат, ед. = 
= | кал/моль; 27,2097 ат. ед.=1 эВ. (Кроме того, иногда пользуются вдвое меньшей единицей, называемой ридбергом, — Прим. пере} 
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П.Б. СООТНОШЕНИЯ МЕЖДУ РАЗЛИЧНЫМИ ЕДИНИЦАМИ ТЕМПЕРАТУРЫ 


Единицами измерения температуры в метрической системе являются 
градусы шкалы Цельсия (°С) либо шкалы Кельвина (так называемые 
«кельвины», К); в английской системе используются также шкалы Фа- 
ренгейта (°Е) и Ренкина (°К). Шкалы Кельвина и Ренкина — «абсо- 
лютные температурные шкалы», основанные на законах термодинамики 
и представлении об абсолютном нуле температуры. Шкалы Цельсия и 
Фаренгейта — эмпирические температурные шкалы, основанные на точ- 
ках замерзания (0°С, 32°Р) и кипения {100°С, 212°Е) воды. 

Между этими шкалами существуют следующие соотношения, позво- 
ляющие переводить градусы одной шкалы в градусы других шкал: 


о _ 5 =._ . _5 р). 
с=5. 2-32); =5 8; 
ор Эш . о _ 9 . 
== (©) +32; В=- (К); 
К— ©С) +27315=5 (7) + 255,37; 


°В = (°Е) -- 459,67 = (°С) + 491,67, ° 


П.В. СООТНОШЕНИЯ МЕЖДУ ЕДИНИЦАМИ ДАВЛЕНИЯ, СИЛЫ, МОЩНОСТИ 


| атм = 1.01325 бар = 760 мм рт. ст. (0°С) = 1,01325.108 дин/ 
(см? —= 14,696 фунт/дюйм?. 

1 торр = 1 мм рт. ст. (0°С) == 133,322 Н/м2. 

1 бар = 105 Н/м2. 

о 105 дин == 0,2248] фунт = 7,2330 паундаль (фунт. фут/с?) = 

= 101, Г. 

| г.см —=9,30113.10-8 британских тепловых единиц (Вё1) == 2,34385Х 
Ж10-° кал == 980,665 дин-см == 7,23301-10-5 фут-фунт == 3,65303Ж 
ХИ (л.с.) -ч = 9,80665 Н.м. 

1 Вт = 3,41443 ВИуч = 860,421 кал]ч = 107 эрг/с =1 Джус. 

Гл. с. = 745,700 Вт. 





ПТ. ТАБЛИЦА ДЛЯ ПЕРЕВОДА ДЛИН ВОЛН 
В ВОЛНОВЫЕ ЧИСЛА 


Таблица 252 заимствована из книги Наканиси К. «Инфракрасные 
спектры и строение органических соединений, практическое руковол- 
ство» (изд. «Мир», М., 1965}. 

В качестве примера использования этой таблицы укажем, что вол- 
новому числу 3185 см! соответствует длина волны 3,14 мкм, 


16% 


Длина волны, мм 


2,0 


2,1 
2,2 
2,3 


2,4 
2,5 
2,6 


27 
2,8 
2,9 


3,0 


3,1 
3,2 
3,3 


3,4 
3,5 
3,6 


37 
3,8 
3,9 


5000 


4762 
4545 
4348 


4167 
4009 
3846 


3704 
3571 
3448 


3333 


3226 
3125 
3030 


2941 
2857 
2778 


2703 
2632 
2564 


4975 


4733 
4525 
4329 


4149 
3984 
3831 


3590 
3559 
3436 


3822 


3215 
3115 
3021 


2933 
2849 
2770 


2695 
2625 
2558 


4717 
4505 
4310 


4132 
9968 
3817 


3676 
3546 
3425 


3311 


3205 
3106 
3912 


2924 
2841 
2762 


2688 
2618 
2551 


4926 


4695 
4484 
4292 


4115 
3953 
3802 


3663 
3534 
3413 


3300 


3195 
3096 
3003 


2915 
2833 
2 55 


2681 
2 
2545 


Волнозое число, ем” 


4 


4902 


4673 
4464 
4274 


4038 
3337 
3788 


3650 
3521 
3401 


3289 


3185 
3086 
2994 


2907 
2825 
2747 


2674 
2604 
2538 


1 


5 


4878 


4651 
4444 
4255 


4082 
3322 
3774 


3586 
3599 
3320 


3279 


3175 
3077 
2985 


2899 
2817 
2740 


2667 
2597 
2532 


4854 


4630 
4425 
4237 


4065 
3906 
3759 


3523 
3497 
3378 


3268 


3165 
3067 
2976 


2890 
2809 
2732 


2660 
2591 
2525 


4831 


4608 
4405 
4219 


4049 
3891 
3745 


3610 
3484 
3367 


3257 


3155 
3058 
2967 


2882 
2801 
2725 


2653 
2584 
2519 


4898 


4587 
4386 
4202 


4032 
3876 
3731 


3597 
3472 
3355 


3247 


3145 
3049 
2959 


2874 
2793 
2717 


2646 
2577 
2513 


Таблица 252 








4785 


4566 
4367 
4184 


4016 
3861 
3717 


3584 
3450 
3344 


3235 


3135 
3040 
2950 


2865 
2786 
2710 


2639 
2571 
2596 
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4,0 


41 
4,2 
4,3 
4,4 
4,5 
4,6 


4л 
4,9 
5,0 
5,1 


5,2 
5,3 


Длина волны, мкм 


5,4 
5,5 
5,6 


57 
5,8 
5,9 


2500 


2439 
2381 
2326 


2273 
2222 
2174 


2128 
2083 
2041 


2000 


1961 
1923 
1887 


1852 
1818 
1786 


1754 
1724 
1695 


2494 


2433 
2375. 
2320 


2268 
2217 
2169 


2123 
2079 
2037 


1996 


1957 
1919 
1883 


1848 
1815 
1788 


1751 
1721 
1692 


2488 


2427 
2370 
2315 


2262 
2212 
2165 


2119 
2075 
2033 


1992 


1953 
1916 
1889 


1845 
1812 
1779 


1748 
1718 
1689 


2481 


2421 
2364 
2309 


2257 
2208 
2160 


2114 
2070 
2028 


1988 


1949 
1912 
1876 


1842 
1808 
1776 


[745 
1715 
1685 


2475 


2415 
2358 
2304 


2252 
2203 
2155 


2110 
2066 
2024 


1984 


1946 
1908 
1873 


1838 
1805 
1773 


1742 
1712 
1684 


2469 


2410 
2353 
2299 


2247 
2198 
2151 


2105 
2062 
2020 


1980 


1942 
1905 
1859 


1835 
1892 
1779 


1739 
1709 
1681 


2463 


2404 
2347 
2294 


2242 
2193 
2146 


2101 
2058 
2016 


1976 


1938 
1901 
1856 


1832 
1799 
1767 


1735 
1705 
1678 


2457 


2398 
2342 
2288 


2237 
2188 
2141 


2095 
2958 
2912 


1972 


1931 
1898 
1862 


1828 
1795 
1764 


1733 
1704 
[675 


2451 


2392 
2335 
2283 


2232 
2183 
2137 


2092 
2049 
2008 


1931 
1894 
1859 


1825 ' 


1192 
1761 


1739 
1701 
1672 


2445 


2387 
2331 
2278 


2227 
2179 
2132 


2088 
2045 
2004 


1965 


1927 
1890 
1855 


1821 
1789 
1757 


1727 
1698 


1669. 


Увэив яааонгоа а ниоа ниип угоазаяи кии уПИиЗУЕ м 


СВ? 


Длина волны, мкм 


6,1 
6,2 
6,3 


6,4 
6,5 
6,6 


6,7 
6,8 
6,9 


71 
7,2 
7,3 


74 
7,5 
7,6 


77 
7,8 
79 


1667 


1639 
1613 
1587 


1563 
1538 
1515 


1493 
1471 
1449 


1429 


1408 
1389 
1370 


1351 
1333 
1316 


1299 
1282 
1266 


1654 


1637 
1610 
1585 


1560 
1536 
1513 


1490 
1468 
1447 


1427 


1406 
1387 
1368 


1350 
1332 
1314 


1297 
1280 
1254 


1561 


1634 
1.08 
1582 


1558 
1534 
1511 


1488 
1466 
1445 


1425 


1404 
1385 
1366 


1348 
1330 
1312 


1295 
1279 
1263 


1658 


1631 
1605 
1580 


1555 
1531 
1508 


1486 
1464 
1443 


1422 


1403 
1383 
1364 


1346 
1328 
131 


1294 
1277 
1261 


Волновое чнело, см” 


4 


1656 


1629 
1603 
1577 


1553 
1523 
1506 


1484 
1462 
1441 


1420 


1401 
1381 
1362 


1344 
1326 
1309 


1292 
1276 
1259 


1 


5 


1653 


1626 
1600 
1575 


1550 
1527 
1504 


1481 
1460 
1439 


1418 


1399 
1379 
1361 


1342 
1325 
1307 


1290 
1274 
1258 


1650 


1623 
1597 
1572 


1548 
1524 
1502 


1479 
1458 
1437 


1416 


1397 
1377 
1359 


1340 
1323 
1305 


1289 
1272 
1256 


1647 


1621 
1595 
1570 


1546 
1522 
1499 


1477 
1456 
1435 


1414 


1395 
1376 
1357 


1339 
1321 
1304 


1287 
127] 
1255 


1645 


1618 
1592 
1567 


1543 
1520 
1497 


1475 
1453 
1433 


1412 


1393 
1374 
1355 


1337 
1319 
132 


1285 
1269 
1253 


Продолжение 








1642 


16'6 
1590 
1565 


1541 
1517 
1495 


1473 
1451 
1431 


1410 


1391 
1372 
1353 


1335 
1318 
1300 


1284 
1257 
1252 


987 


Э9нННУГ Э9ННЯГОиЬ И БИННИНЯо ЗИхОЗЬИТУИУми 8 





8,0 1250 1248 1247 1245 1244 1242 1241 1239 1238 1236 
8,1 1235 1238 1232 1230 1229 1227 1225 1224 1222 1271 
8,2 1920 1218 1217 1215 1214 1212 1211 1209 1208 1206 
8,3 1205 1203 1202 1200 1199 1198 1196 1195 1198 1192 
84 1190 1189 1188 1186 1185 1183 1182 1181 1179 1178 
8,5 1176 1175 1174 1172 1171 1170 1168 1167 1166 1164 
8,6 1163 1161 1160 1159 1157 1156 1155 1153 1152 1151 
87 1149 1148 1147 1145 1144 1143 1142 1140 1139 1138 
Е 8,8 1136 1135 1134 1133 1131 1130 1129 1127 1126 1125 
* 8,9 1124 1122 1121 1129 1119 117 1116 1115 1114 1112 
д 
я 
а 9,0 ин Ию 1109 1107 1106 1105 1104 1163 1101 1100 
а 9,1 1099 1098 1096 1095 1094 1093 1092 1091 1089 1088 
я 9,2 1087 1086 1085 1083 1082 1081 1080 1079 1078 1076 
9,3 1075 1074 1073 1072 1071 1070 1068 1067 1066 1065 
94 1064 1063 1062 1060 1059 1058 1057 1056 1055 1054 
9,5 1053 1052 1050 1049 1048 1047 1046 1045 1044 1043 
9,6 1042 1041 1040 1038 1037 1036 1035 1034 1033 1032 
9 1031 1030 1029. 1028 1027 1026 1025 1024 1022 1021 
9,8 1020 1019 1018 1017 1016 1015 1014 1013 1012 101 
9,9 1010 1009 1008 1007 1006 1005 1004 1003 1002 1001 
1 
0 1 2 з .4 5 6 7 8 9 


УГоиЬ ачзонго< я нгоа ниии упоззази кий упицаух т 


23 





Продолжение 
о ое А О ее а а ТС ЕН ВЕН 
Волновое число, см 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
10,0 1000,0 999,0 998,0 997,0 996,0 995,0 994,0 993,0 992,1 991,1 
10,1 990,1 989,1 988,1 987,2 986,2 985,2 984,3 983,3 982,3 981,4 
10,2 980,4 979,4 978,5 977,5 976,6 975,6 974,7 973,7 972,8 971,8 
10,3 970,9 959,9 969,0 968,1 967,1 966,2 965,3 964,3 963,4 962,5 
10,4 961,5 960,6 959,7 958,8 957,9 956,9 956,0 555,1 954,2 958,3 
10,5 952,4 951,5 950,6 949,7 948,8 947,9 947,0 946,1 945,2 944,3 
10,56 943,4 942,5 941,6 940,7 939,8 939,0 938,1 337,2 936,3 935,5 
107 934,6 9837 932,8 932.0 931,1 930,2 929,4 928,5 927.6 925,8 
10,8 925,9 925,1 924,2 923,4 922,5 921,7 920,8 920,0 919,1 918,3 
= 10,9 917,4 916,6 915,8 914,9 914,1 913,2 912,4 911,6 910,7 909,9 
= 11,0 909,1 908,3 9307,4 906,6 905,8 905,0 904,2 908,3 902,5 9017 
Е тЫ 900,9 909,1 899,3 898,5 897,7 896,9 896,1 895,3 894,8 893,7 
й 11,2 892,9 892,1 891,3 890,5 889,7 888,9 888,1 887,3 886,5 8857 
З 113 885,0 884.2 883,4 882,6 881,8 881,1 880,3 87,5 878,7 878,0 
Е 14 877,2 876,4 8757 874,9 874,1 873,4 872,6 871,8 871.1 870,3 
115 869,6 868,8 868,1 867,3 866,6 865,8 865,1 864,3 863,6 862,8 
11,6 852,1 861,3 860,6 859,8 859,1 858,4 857,6 856,9 856,2 855,4 
ия 854,7 854,0 853,2 852,5 851,8 851,1 850,3 849,6 848,9 848,2 ` 
11,3 847,5 846,7 846,0 845,3 844,6 843,9 843,2 842,5 841,8 841,0 
11,9 840,3 839,6 838,9 838,2 837,5 835,8 836,1 835,4 8347 834,0 
12,0 833,3 832,6 831,9 831,3 830,6 823,9 823,2 828,5 827,8 8271 
121 826,4 825,8 825,1 8244 823 823,0 822,4 821,7 821,0 820,3 
12,2 8197 819,0 818,3 817,7 817,0 816,3 8157 815,0 814,3 813,7 
12,3 813,0 812,3 811,7 811,0 810,4 809,7 809,1 808,4 807,8 807,1 


887 


ячаннуи эяннягоиь и винзИНяэ зихэчьигиизтум "8 


Длина волны, мкм ` 


124 
12,5 
12,6 


12,7 
12,8 
12,9 


13,0 


131 
13,2 
13,3 


13,4 
13,5 
13,6 


13,7 
13,8 
13,9 


14,0 


14,1 
14,2 
14,3 
14,4 
14,5 
14,6 
147 
14,8 
14,9 


806,5 
800,0 
793,7 


787,4 
781,3 
775,2 


769,2 


7634 
7576 
751,9 


746,3 
7407 
735,3 
729,9 
704,6 
7194 
714,3 
709,2 
704,2 
699,3 


694,4 
689,7 


’ 684,9 


680,3 
675,7 
671,1 


805,8 
799,4 
793,0 


186,8 
730,6 
774,6 


768,6 


769,8 
757,0 
751,3 


7457 
740,2 
734,8 


729,4 
724,1 
718,9 


713,3 


708,7 
708,7 
698,8 


694,0 
689,2 
684,5 


679,8 


675,2 
670,7 


805,2 
798,7 
792,4 


786,2 
780,0 
7740 


768,0 


762,2 
756,4 
750,8 


745,2 
739,6 
734.2 


728,9 
723,6 
718,4 


713,3 


708,2 
703,2 
698,3 


698,5 
588,7 
684,0 
679,3 
674,8 
670,2 


804,5 
798,1 
791,8 


7855 
779,4 
ПЗА 


767,5 


761,6 
755,9 
750,2 


744,6 
739,1 
7387 


728,3 
723,1 
7179 


712,8 


7077 
702,7 
697,3 


693,0 
688,2 
683,5 
678,9 
674,3 
669,8 


803,9 
797,4 
791,1 


784,9 
718,8 
772,8 


766,9 


761,0 
755,3 
749,6 


744,0 
738,6 
733,1 


727,8 
722,5 
ПА 


712,3 


707,2 
702,2 
697,4 


692,5 
687,8 
683,1 


678,4 
673,9 
669,3 


803,2 
796,8 
790,5 


784,3 
778,2 
772,2 


766,3 


760,5 
7547 
7491 


743,5 
738,0 
732,6 


727,3 
722,0 
716,8 


7117 


706,7 
701,8 
696,9 


692,0 
687,3 
682,6 
678,0 


673,4 
668,9 


802,6 
796,2 
789,9 


783,7 
777,0 
771,6 


765,7 


759,9 
7541 
748,5 


742,9 
7375 
732,1 


726,7 
721,5 
716,3 


711,2 


705,2 
701,3 
696,4 


691,6 
686,8 
682,1 


677,5 
672,9 
668,4 


801,9 
795,5 
789,3 


783,1 
то 
771,0 


765,1 


759,3 
753,6 
747,9 


742,4 
736,9 
731,5 


726,2 
721,0 
715,8 


7107 


705,7 
700,8 
695,9 


691,1 
686,3 
681,7 
677,0 


672,5 
668,0 


801,3 
784,9 
738,6 


7825 
776,4 
770,4 


764,5 


758,7 
753,0 
747 


741,8 
736,4 
731,0 


725,7 
720,5 
715,3 


710,2 


705,2 
700,3 
695,4 


690,6 
685,9 
681,2 
676,6 


672,0 
667,6 


800,6 
794,3 
788,0 


781,9 
775,8 
769,8 


763,9 


758,2 
752,4 
746,8 


741,3 
735,8 
730,5 


725,2 
719,9 
714,8 


709,7 


704,7 
699,8 
694,9 


690,1 
685,4 
680,7 


676,1 
671,6 
667,1 


угоиь чазонкоя я ноя нииП упояназчи виЦ упиияау "Ш 


687 


ъ БЫ дд —оы———д—_————————————————<—<—_—о————————о——о00б0б——_ 





Длина волны, мкм 


15,0 
151 
15,2 
15,3 
15,4 


15,5 
15,6 
157 
15,8 
15,9 


16,0 
16,1 
16,2 
16,3 
16,4 


16,5 
16,6 
16,7 
16,8 
16,9 


17,0 
171 
17,2 
[7,3 
174 


666,7 
662,3 
657,9 
653,6 
649,4 


645,2 
641,0 
636,9 
632,9 
628,9 


625,0 
621,1 
617,3 
613,5 
609,8 


606,1 
602,4 
598,5 
595,2 
591,7 


588,2 
584,8 
51а 
5780 
5747 


666,2 
661,8 
657,5 
653.2 
648,9 


644,7 
640,6 
6836,5 
632,5 
6285 


624,6 
620,7 
616,9 
613,1 
609,4 


605,7 
602.0 
598,4 
594,9 
591,4 


5879 
584,5 
5811 
5777 
574,4 


665,8 
661,4 
657,0 
652,7 
648,5 


644,3 
640,2 
636,1 
632.1 
628,1 


624,2 
620,3 
616,5 
6127 
609,0 


605,3 
601,7 
598,1 
594,5 
591,0 


587,5 
5841 
5807 
577,4 
574,1 


665,3 
660,9 


656,6 
652,3 


648,1 


643,9 
639,8 
635,7 
631,7 
6277 


623,8 
620,0 
616,1 
612,4 
608,6 


605,0 
601,3 
5977 
594,2 
590,7 


587,2 
583,8 
5804 
577,0 
5737 


Волиовое число, ем” 


4 


664,9 
660,5 
656,2 
651,9 
647,7 


643,5 
639,4 
635,3 
631,3 
627,4 


623,4 
619,6 
615,8 
612,0 
608,3 


604,6 
601,0 
5974 
593,8 
590,3 


586,9 
583,4 
580,0 
576,7 
573,4 


1 


5 


664,5 
660,1 
6557 
651,5 
647,2 


643,1 
639,0 
684,9 
630,9 
627.0 


623,1 
619,2 
615,4 
611,6 
607,9 


604,2 
600,6 
597,0 
593,5 
590,0 


586,5 
583,1 
5797 
576,4 
573,1 


664,0 
659,6 
655,3 
651,0 
646,8 


6427 
638,6 
634,5 
630,5 
626,6 


622,7 
618,8 
615,0 
611,2 
607,5 


603,9 
600,2 
596,7 
598,1 
589,6 


586,2 
582,8 
5794 
576,0 
5727 


663,6 
659,2 
654,9 
650,6 
646,4 


642,3 
638,2 
634,1 
630,1 
626,2 


622,3 
618,4 
614,6 
610,9 
607,2 


603,5 
599,9 
59,3 
592,8 
589,3 


585,8 
582,4 
5790 
5757 
572,4 


663,1 
658,8 
654,5 
650,2 
646,0 


641,8 
637 8 
6337 
629,7 
625,8 


621,9 
618,0 
614,3 
610,5 
506,8 


603,1 
599,5 
595,9 
592,4 
588,9 


585,5 
582,1 
5787 
575,4 
572,1 


Продолжение 


662.7 
658,3 
654,0 
649,8 
645,6 


641,4 
637,3 
633,3 
629,3 
625,4 


621,5 
617,7 
613,9 
610,1 
606,4 


602,8 
599,2 
595,6 
592,1 
588,6 


5851 
581,7 
5784 
575,0 
571,8 


0бУ 


яюннУуй Занняиэиь И КИНЗИЯаАЭ) ЯЗИУЭЯЬИТУиНТУИ В 


Длина волчы, мкм 


17,5 
И,6 
77 
[78 
17,9 


18,0 
18,1 
18,2 
18,3 
18,4 


18,5 
18,6 
187 
18,8 
18,9 


19,0 
19,1 
19,2 
19,3 
19,4 


19,5 
19,6 
197 
19,8 
19,9 


5714 
568,2 
565,0 
561,8 
558,7 


555,6 
552,5 
549,5 
546,4 
543,5 


540,5 
537,6 
534,8 
531,9 
529,1 


596,3 
593,6 
520,8 
518,1 
515,5 


512,8 
510,2 
507 6 
505,1 
502,5 


571,1 
567,9 
564,7 
561,5 
558,3 


555,2 
552,2 
549,1 
546,1 
543,2 


540,2 
537,3 
534,5 
531,6 
528,8 


526,0 
523,3 
520,6 
517,9 
515,2 


512,6 
509,9 
507,4 
504,8 
502,3 


570,8 
567,5 
564,3 
561,2 
5580 


554,9 
551,9 
548,8 
545,9 
542,9 


540,0 
537,1 
534,2 
531,3 
528,5 


595,8 
523,0 
520,3 
517,6 
514,9 


512,3 
509,7 
5071 
504,5 
502,0 


570,5 
567,2 


564,0 
560,9 


557,7 


554,6 
551,6 
548,5 
545,6 
542,6 


539,7 
536,8 
533,9 
531,1 
528,3 


525,5 
522,7 
520,0 
517,3 
5147 


512,0 
509,4 
506,8 
504,3 
501,8 


5701 
566,9 
5637 
560,5 
557,4 


554,3 
551,3 
548,2 
545,3 
542,3 


539,4 
536,5 
583,6 
530,8 
528,0 


525,2 
522,5 
519,8 
517,1 
514,4 


511,8 
509,2 
506,6 
504,0 
591,5 


569,8 
566,6 
563,4 
560,2 
557,1 


554,0 
5510 
547,9 
545,0 
542,0 


539,1 
536,2 
583,3 
530,5 
527,7 


524,9 
529.2 
519,5 
516,8 
5141 


511,5 
508,9 
506,3 
503,8 
501,3 


569,5 
556,3 
563,1 
559,9 
556,8 


5537 
550,7 
547,6 
544,7 
5417 


538,8 
535,9 
593,0 
530,2 
537,4 


594,7 
521,9 
519,2 
516,5 
513,9 


511,2 
508,6 
506,1 
503,5 
501,0 


569,2 
565,9 
5627 
559,6 
556,5 


553,4 
550,4 
5972 
5444 
АТА 


538,5 
535,6 
582,8 
529,9 
527,1 


5244 
521,6 
518.9 
516,3 
513,6 


50 
508,4 
505,8 
503,3 
500,8 


568,8 
565,6 
5624 
559,3 
556,2 


553,1 
550,1 
547.0 
544,1 
541,1 


538,2 
535,3 
5325 
529,7 
526,9 


524,1 
521,4 
5187 
516,0 
513,3 


510,7 
508,1 
505,6 
503,0 
500,5 


5585 
565,3 
562,1 
559,0 
555.9 


552,8 
549,8 
5467 
543,8 
540,8 


537,9 
585.0 
532,2 
529,4 
596,6 


523,8 
591,1 
518,4 
515,7 
513,1 


510,5 
507,9 
505,3 
502,8 
500,3 


Угэиь ячаонгояа я ниоа нии упочзази ви уПИиЯУЕ 


]6? 


или 


Волновое число, см 





Длина волны, мкм 


20,0 


20,1 
20,2 
20,3 
20,4 


20,5 
20,6 


20,8 
20,9 


21,0 


НЙ 
21,2 
21,3 
21 


21,5 
21,6 
217 
21,8 
21,9 


220 


29.1 
22,2 
29,3 
22,4 


0 


500,0 


497,5 
495,0 
492,6 
490,2 


487,8 
485,4 
483,1 
480,8 
478,5 


476,2 


473,9 
4717 
469,5 
467,3 


465,1 
463,0 
460,8 
4587 
4553,6 


454,5 


452,5 
450,5 
448,4 
446,4 


1 


499,8 


497,3 
494,8 
492,4 
490,0 


487,6 
485,2 
482,9 
480,5 
478,2 


476,0 


4737 
4715 
469,3 
467,1 


464,9 
4627 
460,6 
458,5 
455,4 


454,3 


452,3 
450,2 
448,2 
446.2 


2 


499,5 


497,0 
494,6 
492,1 
489,7 


487,3 
485,0 
4825 
480,3 
478,0 


475,7 


473,5 
471,8 
469,0 
466,9 


4647 
462,5 
460.4 
458,3 
455,2 


454,1 


459,1 
450,0 
448,0 
446,0 


3 


499,3 


496,8 
494,3 
491,9 
489,5 


487,1 
484,7 
482,4 
480,1 
477,8 


475,5 


473,3 
4710 
468,8 
466,6 


464,5 
462,3 
460,2 
458,1 
456,0 


453,9 


451,9 
449,8 
447,8 
445,8 


4 


499,0 


496,5 
494,1 
491,6 
489,2 


486,9 
484,5 
482,2 
479,8 
477,6 


475,3 


473,0 
470,8 
468,6 
466,4 


464,3 
462,1 
460,0 
457,9 
455,8 


453,7 


4517 
449,6 
447,6 
445,6 


1 
5 


498,8 


496,3 
493,8 
491,4 
489,0 


486,6 
484,0 
481,9 
479,6 
4773 


475,1 


472,8 
470,6 
468,4 
466,2 


464,0 
461,9 
459,8 
4577 
455,6 


453,5 


451,5 
4494 
447,4 
445,4 


6 


498,5 


496,0 
493,6 
491,2 
488,8 


486,4 
483,8 
481,7 
479,4 
477,1 


474,8 


472,6 
тоя 
468,2 
466,0 


463,8 
461,7 
459,6 
457,5 
455,4 


453,3 


451,3 
449,2 
447,2 
445,2 


7 


498,3 


495,8 
493,3 
490,9 
488,5 


486,1 
483,8 
481,5 
479,2 
476,9 


474,6 


4724 
470,1 
467,9 
455,8 


463,6 
461,5 
459,3 
457,2 
455,2 


453,1 


451,1 
449,0 
447,0 
445,0 


8 


498,0 


495,5 
493,1 
4907 
488,3 


485,9 
483.6 
481,2 
478,9 
476,6 


474,4 


472,1 
469,9 
4677 
465,5 


463,4 
461,3 
459,1 
457,0 
455,0 


452,9 


450,9 
448,8 
446,8 
444,8 


Продолжение 


9 


497,8 


495,3 
492,9 
490,4 
488,0 


4857 
483,3 
481,0 
4787 
476,4 


474,2 


471,9 
469,7 
467,5 
465,3 


463,2 
461,0 
458,9 
456,8 
4548 - 


4527 
450,7 
448,6 


446,6 
444,6 


66Р 
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29,5 
22.6 
227 
228 
29,9 


23,0 


23,1 
23,2 
23,3 
23,4 


23,5 
23,6 
237 
23,8 
23,9 


Длина волны, мкм 


240 


24,1 
242 
24,3 
24,4 


24,5 
246 
247 
24,8 
24,9 


> 
— 
5 
© 
[9 
< 
© 
я 
со 
<> 


444,4 
442,5 
440,5 
438,6 
436,7 


434,8 


432,9 
431,0 
429,2 
427,4 


425,5 
4237 
421,9 
420,2 
418,4 


416,7 


414,9 
413,2 
411,5 
409,8 


408,2 
406,5 
404,9 
403,2 
401,6 


444,2 
449,3 
440,3 
438,4 
436,5 


434,6 


432,7 
430,8 
429,0 
427,2 


425,4 
423,5 
421,8 
420,0 
418,2 


416,5 


414,8 
413,1 
411,4 
409,7 


408,0 
406,3 
404,7 
403,1 
491,4 


444,0 
442,1 
440,1 
438,2 
436,3 


434,4 


432,5 
430,7 
428,8 
427,0 


425,2 
423,4 
421,6 
419,8 
418,1 


416,3 


414,6 
412,9 
411,2 
409,5 


407,8 
405,2 
404,5 
402.9 
401,3 


443,9 
441,9 
439,9 
438,0 
436,1 


434,2 


439,3 
430,5 
428,6 
426,8 


425,0 
423,2 
421 А 
419,6 
417,9 


416,1 


414,4 
4127 
411,0 
409,3 


407,7 
406,0 
404,4 
402,7 
401,1 


443Л 
441,7 
439,8 
437,8 
435,9 


434,0 


432,2 
430,3 
428,4 
496,6 


424,8 
423,0 
421,2 
419,5 
4177 


416,0 


414,3 
412,5 
410,8 
409,2 


407,5 
405,8 
404,2 
402,6 
401,0 


443,5 
441,5 
439,6 
437,6 
4357 


433,8 


432,0 
430,1 
428,3 
426,4 


424,6 
422,8 
4211 
419,3 
417,5 


415,8 


413,1 
4124 
410,7 
409,0 


407,3 
405,7 
404,0 
402,4 
400,8 


443,3 
441,3 
439,4 
437 А 
435,5 


433,7 


431,8 
439,9 
428,1 
426,3 


424,4 
422,7 
420,9 
419,1 
417,4 


415,6 


413,9 
412,2 
410,5 
408,8 


407,2 
405,5 
403,9 
402,3 
400,6 


443,1 
441,1 
439,2 
437,3 
435,4 


433,5 


431,6 
429,7 
427,9 
426,1 


424,3 
422,5 
420,7 
418,9 
417.2 


415.5 


4137 
412,0 
410,3 
4087 


407,0 
405,4 
403,7 
402,1 
400,5 


449,9 
440,9 
439,0 
437,1 
435,2 


433,3 


431,4 
429,6 
427,7 
425,9 


424,1 
4223 
420,5 
418,8 
4170 


415,3 


413,6 
411,9 
410,2 
408,5 


406,8 
405,2 
403,6 
401,9 
400,3 


442,7 
440,7 
438,8 
436,9 
435,0 


433,1 


431,2 
429,4 
427,5 
425,7 


423,9 
422,1 
420,3 
418,6 
416,8 


4151 


413,4 
4117 
410,0 
408,3 


4067 
405,0 
4034 


401,8 ` 


400,2 
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10 
11 
12 
13 
14 


15 
16 


18 
19 


20 
21 
22 
23 
24 


25 
26 
27 
28 
29 


0000 
0414 
0792 
1139 
1461 


1761 
2041 
2304 
2553 
2788 


3010 
3222 
3424 
3617 
3802 


3979 
4150 
4314 
4472 
4624 


0043 
0453 
0828 
1173 
1492 


1790 
2068 
2330 
2577 
2810 


3032 
3243 
3444 
3336 
3820 


3997 
4166 
4330 
4487 


0086 
0492 
0864 
1206 
1523 


1818 
2095 
2355 
2601 
2833 


3054 
3263 
3464 
3655 
3838 


4014 
4183 
4346 
4502 
4654 


1У. ТАБЛИЦА ДЕСЯТИЧНЫХ ЛОГАРИФМОВ (ТАБЛ. 253) 


0128 
0531 
0899 
1239 
1553 


1847 
2122 
2380 
2625 
2855 


3975 
3284 
3483 
3674 
3856 


4031 
4200 
4352 
4518 
4669 


0170 
0589 
0934 
1271 
1584 


1875 
2148 
2405 
2648 
2878 


3096 
3304 
3502 
3692 
3864 


4048 
4216 
4378 
4533 
4683 


0212 
0607 
0969 
1303 
1614 


1903 
2175 
243) 
2672 
2900 


3118 
3324 
3522 
3711 
3892 


4065 
4232 
4393 
4548 
4698 


0253 
0645 
1004 
1335 
1644 


1981 
2201 
2455 
2695 
2923 


3139 
3345 
3541 
3729 
3909 


4082 
4249 
4409 
4564 
4713 


0294 
0682 
1038 
1367 
1673 


1959 
2227 
2480 
2718 
2945 


3160 
3365 
3530 
3747 
3927 


4099 
4265 
4425 
4579 
4728 


0334 
0719 
1072 
1399 
1703 


1987 
2253 
2504 
2742 
2957 


3181 
3385 
3579 
3766 
3945 


4116 
4281 
4440 
4594 
4742 


0374 
0755 
1106 
1430 
1732 


2014 
2279 
2529 
2765 
2989 


3201 
3598 


3784 
3962 


4133 
4456 


4757 


ьююь оо фо» 


== 


НН ны НЫ ны > пло эочоою 


Со 62 69% © 


Пропорциональные доли 
3 4 5 6 


12 
и 
10 
10 


сл 2 © © > Яянчоо 


> ламы 


17 
15 
14 
13 
12 


И 
И 
10 


чо 


© с > ч ч 


21 
19 
17 
16 
15 


14 
13 
12 
12 
И 


11 
10 
10 


ооо 


25 
23 
21 
19 
18 


17 
13 
15 
14 
13 


13 
12 
12 
И 
И 


29 
26 
24 
23 
21 


20 
18 
17 
16 
16 


Таблица 253 


30 
28 
26 
24 


22 
21 
20 
19 
18 


17 
16 
15 
15 
14 


14 
13 
13 
12 
12 


767 
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30 4771 4786 4800 4814 4829 4843 — 4857 4871 4886 4900 13 4 6 7 910 п 13 
31 4914 4928 4942 4955 4969 4983 4997 5011 5924 5038 ЕЗ 4 6 7 8 0 НН 12 
32 5051 5065 5079 5092 5105 5119 5132 5145 5159 5172 13 4 5 7 8 9 11 12 
33 5185 5198 5211 5224 5237 5250 5263 5276 5289 5302 Е 3 4 5 6 8 9 10 12 
34 5315 5328 5340 5353 5366 5378 5391 5403 5416 5428 13 4 5 6 8 9 10 и 
35 5441 5453 5465 5478 5490 5502 5514 5527 5539 5551 12 4 5 6 7 9 10 И 
36 5568 5575 5587 5599 5611 5623 5635 5647 5658 5670 12 4 5 6 7 8 10 И 
37 5682 5694 5705 5717 5729 5740 5752 5763 5775 5786 12 3 5 6 7 8 9 10 
38 5798 5809 5821 5832 5843 5855 5866 5577 5888 5899 12 3 5 6 7 8 9 10 
39 59 5922 5983 5944 5955 5966 5977 5988 5999 6010 12 3 4 5 7 8 9 10 
40 6021 6031 6042 6058 6064 6075 6085 6096 6107 6117 Ь 2 3 4 5 6 8 9 ю 
41 6128 6138 6149 — 6160 6170 6180 6191 6201 6212 6222 Го 3 4 5 6 7 8 9 
42 6232 6243 6253 6263, 6274 6284 6294 6304 6314 6325 2 3 4 5 6 7 8 9 
43 6335 6345 6355 6365 — 6375 6385 6395 6405 6415 6425 12 3 4 5 6 7 8 9 
44 6435 6444 6454 6464 6474 6484 6493 6503 6513 6522 2 3 4 5 6 7 8 9 
45 6582 6542 6551 6561 6571 6580 6590 6599 6609 6618 12 3 4 5 6 7 8 9 
46 6628 6637 6646 6656 6665 6675 6684 6693 6702 6712 2 3 4 5 6 7 7 8 
47 6721 6730 6739 6749 6758 6767 6776 6785 6794 6803 га 3 4 5 5 6 7 8 
48 6812 6821 6830 6839 6848 6857 6856 6875 6884 6893 2 3 4 4 5 6 7 8 
49 6902 6911 6920 6928 6937 6946 6955 6964 6972 6981 а 3 4 4 5 6 7 8 
50 6990 6998 7007 7016 7024 7033 7042 7050 7059 7067 2 3 3 4 5 6 7 8 
51 7076 7084 7093 7101 7110 7118 7126 7135 73 7152 12 3 3 4 5 6 7 8 
52 7160 7168 ТЕ 7185 7293 7202 7210 7218 7296 7235 12 2 3 4 5 6 7 7 
53 7243 7251 7259 7267 7275 7284 7292 7300 7308 7316 12 2 3 4 5 6 6 7 
54 7324 7332 7340 7348 7356 7364 7372 7380 7388 7396 12 2 3 4 5 6 6 т 

М 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 12 3 4 5 $ 7 8 9 


* Неточная интерполяция. 





ВОИФИЧУЛОХ ХЯНЬИАНОЗН УПИИЧУ ‘АТ 


96Т 


55 
56 
57 
58 
59 


60 
61 
62 
63 
64 


66 
67 
68 
69 


79 
71 
72 
73 
74 


7404 
7482 
7559 
7634 
7709 


7782 
7853 
7924 
7993 
8062 


8129 
8195 
8261 
8325 
8388 


8451 
8513 
8573 
8633 
8692 


7412 
7490 
7566 
7642 
716 


7789 
7850 
7931 
8000 
8069 


8135 
8202 
8267 
8331 
8395 


8457 
8519 
8579 
8639 
8698 


7419 
7497 
7574 
7649 
7723 


7796 
7868 
7938 
8007 
8075 


8142 
8209 
8274 
8338 
8401 


8463 
8525 
8585 
8645 
8704 


7427 
7505 
7582 
7657 
7731 


7803 
7875 
7945 
8014 
8082 


8149 
8215 
8280 
8344 
8407 


8470 
8531 
8591 
8651 
8710 





7435 
7513 
7589 
7664 
7738 


7810 
7882 
7952 
8021 
8089 


8156 
8222 
8287 
8351 
8414 


8476 
8537 
8597 
8657 
8716 





7443 
7520 
7597 
7672 
7745 


7818 
7889 
7959 
8028 
8096 


8162 
8228 
8293 
8357 
8420 


8482 
8543 
8503 
8663 
8722 


7451 
7528 
7604 
7679 
7752 


7825 
7896 
7966 
8035 
8102 


8169 
8235 
8399 
8363 
8426 


8488 
8549 
8609 
8669 
8727 


7459 
7535 
7612 
7686 
7760 


7832 
7903 
7973 
8041 
8109 


8176 
8241 
8306 
8370 
8432 


8494 
8555 
8615 
8675 
8733 


7466 
7243 
7619 
7694 
7767 


7839 
7919 
7980 
8048 
8116 


8182 
8248 
8312 
8376 
8489 


8500 
8561 
8621 
8681 
8739 





7474 
7551 
7627 
7701 
7774 


7846 
7917 
7987 
8055 
8122 


8189 
8254 
8319 
8382 
8445 


8506 
8567 
8627 
8686 
8745 





= 


== 


ыы Анны — ы=юрь 


он ыы ыы 


юм ююз нью 


ььюю 


63 > 5 & ® 


хф,ьшо=Ф 


ооо 


юььюь 


оо 99 65 © в > к 


92 6 6 & © 


рф ыыьъььь > мяам 


в 


Продолжение 


Пропорциональные доли 
3 4 5 6 7 


>  лмам лиямлямяам я лама 


в 


лллалаям лялеоеозо оооеоо 


ялазяаяа 


“с © © © © ооооз яыыаяжщя2я 


ямлаяло 


96? 


эаннуй ачннагоив и вкиняиаяо чихозвилуиатуи ‘8 





75 8751 8756 8762 8768 — 8774 8779 8785 8791 8797 8809 1 1 2 2 33 4 5 Б 
76 8808 8814 8820 — 8825 — 8831 8837 8842 — 8848 — 8854 — 8859 1 1 2 2 зз 4 5 5 
77 8865 8871 8876 — 8882 — 8887 8893 8890 — 8904 8910 — 8915 1 1 2 2 3 3 4 4 Б 
78 89971 8927 8932 8988 — 8943 8949 8954 8960 — 8965 — 8971 1 1 2 9 3 3 4 4 Б 
79 8976 8982 8987 8993 8998 9004 9009 9015 9020 9025 1 1 2 9 3 3 4 4 Б 
80 9031 9036 9042 9047 9058 9058 9063 9069 9074 9079 1 1 29 33 4 4 5 
81 9085 9090 9096 9101 — 9106 9112 9117 9122 9128 — 9133 1 1 22 33 4 4 5 
82 9138 9148 9149 9154 — 9159 9165 9170 9175 9180 — 9186 1 1 2 09 33 4 4 Б 
83 9191 9196 — 9201 9205 9212 9217 9222 92977 9232 97238 1 1 2 2 3 3 4 4 Б 
84 9243 9248 9253 9258 — 9963 9269 9274 97279 9284 — 9989 | 1 2 2 33 4 4 5 
85 9294 9299 9304 9309 9315 9320 9325 9330 9335 — 9340 1 1 29 33 4 4 Б 
86 9345 9350 9355 9360 — 9365 9370 9375 9380 9385 — 9390 1 1 2 2 3 3 4 4 Б 
87 9395 9400 9405 9410 — 945 9420 9425 9430 — 9435 9440 0 1 1 2 2 3 3 4 4 
88 9445 9450 9455 9460 — 9465 9469 9474 — 9479 9484 — 9489 0 1 1 2 2 33 4 4 
89 9494 — 9499 9504 9509 9513 9518 9523 9528 — 9533 9538 0 1 1 2 2 3 3 4 4 
90 9542 9547 9552 9557 9562 9566 — 9571 9576 9581 9586 © 1 1 2 2 3 34 4 
91 9590 — 9595 9600 — 9605 — 9609 9614 9619 9624 9628 — 9633 0 1 1 2 2 3 3 4 4 
92 9638 9643 9647 09652 9657 96601 9666 9671 9675 9580 0 1 1 2 2 3 3 4 4 
93 9685 9689 0604 9699 9703 9708 9713 57 9729 9797 0 1 1 2 2 3 3 4 4 
94 9731 9736 97441 9745 — 9750 9754 9759 9753 9768 — 9773 0 1 1 2 2 33 4 4 
95 9777 9782 9785 9791 9795 9800 9805 9809 9814 9818 0 1 1 2 2 3 34 4 
96 9823 9827 9832 9835 — 9841 9845 9850 9854 — 9859 — 9863 0 1 1 2 2 33 4 4 
97 9868 — 9872 9877 9881 — 9886 9890 9894 9899 9903 9908 0 1 1 2 2 3 3 4 4 
98 9912 9917 99771 9926 9930 9934 9939 9943 9948 — 9952 0 | 1 2 2 33 4 4 
99 9955 9961 9965 9969 — 9974 9978 9983 9987 999% 9996 0 1 1 2 2 33 3 4 
м 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 9 3 4 Б 6 7 89 
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У. ВСПОМОГАТЕЛЬНЫЕ ТАБЛИЦЫ 
ДЛЯ ВЫЧИСЛЕНИЯ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЕСОВ 
И ОТНОСИТЕЛЬНОГО ЭЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА СОЕДИНЕНИЙ 


В табл. 254 приведены кратные веса (и соответствующие значения 
логарифмов) для атомов наиболее распространенных элементов и 
групп. Эти данные позволяют упростить вычисления молекулярных ве- 
сов и относительного (процентного) состава соединений. Пользование 
таблицей можно пояснить на примере соединения с брутто-формулой 
С! 5Нзо Оз: 





Вес 18 
С 180,17 2,25567 
Н» 30,24 1.48058 
О 31,5998 1,50512 
242,41 
Из четырехзначных таблиц логарифмов находим: |е 242,41 = 2,3845. 
%С = т 100 — 100. антилогарифм (2,2557 — 2,3845) = 


— 100. антилогарифм (—0,1288) = 
— 100. антилогарифм (9,8712 — 10) == 
— 100. 0,7432 == 74,32%. 
Аналогично вычисляется процентное содержание Н и О. 


Таблица 254 





Вес 15 Вес |2 Вес 16 
Н 1,008 0,00346 | Н» — 23,18 1.36519 |Н, — 45,36 165667 
Н, 2.016 0,30449 | Н. 24,19 1.38367 | Н„ 46,37 1,66622 
Ну 3,094 0,48058 | Н» 25,20 1,40140 | Н, — 4738 1,67558 
Н. 4,032 0,60552 | Н% 26,21 1.41843 | Нь 48,38 1,68470 
Н, 5,040 0,70243 | Н» 27,29 1.43482 | Н, 49,39 },69366 
Н 6,048 0,78161 | Н, — 2822 1.45062 | Н» 50,40 1,70243 
Н) 7,056 0,84856 | Н» — 29,23 1,46585 | Н: 5141 1,71103 
Н, 8,064 0,90655 | Ни 390,24 1,48058 | Н» 52,42 1,71946 
Н, 9,072 0,95770 | На 31,25 1,49482 | Н„ 53,42 1,72774 
Но 10,08 1.00346 | Н» 32,26 1,50861 | Н„ 54,43 1,73585 
На 11,09 1.04485 | Ни» 33,26 1.52197 | Н,5 55,44 1,7438 
Но 12,10 1.08264 | Ни 34,27 1,53494 | Н% 56,45 1.75165 
Низ 13,10 1,11774 | Нь 35,28 1,54753 | Н»„ 57,46 1,75934 
Ни. ми 114959 | Н» 36,29 1,55976 | Н» 58,46 1,76689 
НБ 1519 1,17955 | Ну 37,30 1,57166 | Н» 59,47 1,7731 
Нв 163 1.20758 | Н» 38,30 1.58324 | Н» 60,48 1,78161 
Ни 17,14 1.23339 | Ни» 39,31 1,59453 | Ни 61,49 1,78879 
Н, 181 1.25873 | Нь„ 40,32 160552 | Н» 6250 1,79585 
Но 19,15 1,282271 | На 41,33 1,61624 | НН» 63,50 1,80980 
Но 2016 1.30449 | Н, — 42,34 1,62671 | Н., 64,51 1,80964 
Ни ЗМ 1.32567 | Н»з 43,34 1.63693 | Нь 65592 — 1.81687 


Н» 9918 1.34588 | Ни 4435 1,64691 
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‚ Продолжение 
Вес в .. = -— Вес... Е Вес 16 
т 6,94 — 0.84136 | С» 45642 — 2.650863 | Р 30,974 — 1490997 
11 13,9 1.14239 | С» 468,43 — 2.670644 | Р. 61,948 — 1,792097 
113 20,8 131848 | С» 480,44 — 2,681639 | Рз 99,922 1,9689 
1.14 27,8 144342 | с) 492,45 — 2.692363 | Р+ 123,90 — 2,09306 
с, — 50446 — 2,702828 
В 10,81 103383 | С® 91647 2.718048 | 5 32,6 — 1.50596 
в, 2162 1533486 | Си 652848 2723082 5, 6412 180699 
в 3243 151095 | Св 54050 2.782792 | 5, 9618 — 198808 
в = 43,24 — 1.63589 | Св 5525  2,749837 5, 1282 2.10802 
В. 5405 — 173280 | Ся р р 
Сы 600,55 2.778549 С] 70,906 — 1,850683 
С 12,011 — 1.079579 Сь — 10636 — 2.096774 
с. 24,022 — 1,380609 сц МВ 2153 
Сз 36,033 — 1,556700 | М 14,007 — 1,146345 | СБ 17727 — 2,248623 
с+ 48,044 — 1.681639 | м, 28.014 — 1.447375 
Св 60,055 1,778549 | М. 42,021 1,623466 К 39,10 1,59918 
Св 72,066 1.857730 № 56,028 1,748405 К, 78,20 1,89321 
С, 84,077 — 1,924677 | М, 70,035 — 1845315 | к, 11730 — 206930 
С: 96,088 — 1,982669 | № 84,042 — 1.924496 
С 108,10 1.033822 и 355 180810 
Ср 12011 — 9.079579 с 197 | "10415 
Си 13219 — 2190972 | О 15,999 — 1,204093 | “Из 
С12 144,13 2.158760 | О> 31,998 1505123 
С: 156,14 2.193593 | Оз 47,997 1,681214 | 2п 65,4 181558 
Си 16845 — 2.295707 | 0. 63,996 — 1.806153 | 22 131 2,11661 
Св 18017 2.255670 | Оь 79,995 — 1,908063 
Св 192,18 2.283699 | О 95,994 1.982244 | 5е 79,0 1.89783 
С, 90419 — 2310098 | О: 111,99 — 2,049191 |`5е› 158 2.19866 
С3 — 21620 — 2334852 | Оз 127,09 — 2,107183 
С, 2282: — 2,358333 | О’ 14399  2,158385 |5, 19904 1.902570 
Со 240,22 2380609 | Ош 159,99 2,204093 Вг, — 159,81 2.203607 
С 252,23 —  2,401798 В 2397 — 2379688 
С22 264,24 2.422002 ||. 18,998 1.278708 | В — 319,62 2,504636 
9 И 
с 30028 02477519 | Е 56,994 — 1,755829 | ле 107,868 —2,032893 
Сл 39430 2.510943 | Ма 22,990 — 1,361539 
С 33631 2.526737 | Ма» 45,980 — 1.662569 | и 118,7 2,07445 
С» — 348,32 2.541977 | Маз 68,970 — 1.838660 | $п, 2374 2.37548 
С» 36033 — 2.556700 
Са ЗРЯ 2509 |) 28,09 44855 |1 126,305 — 2,103479 
С» 38435 2.584729 | с}, 5618 — 174958 |1 — 253,80 — 2,404509 
Сз 39686 — 2,598093 | с, 84.27 1.99567 | 1з 380,715 —2,580600 
Си 40857 — 2,611058 | с. 119.4 о 05061 
14 ; ; , 
св о а 55 — 1405 — 2,4752 | Рё  1%1 — 2529096 
хо а и сета | 88 1885 2.22670 | Рь 3902 2.59129 
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Продолжение 
Вес 5 Вес 1-3 
Не 200,6 2.30233 ОСОСН: 59,044 1,771 176 
Но, 401,2 2.60336 (ОСОСН.)2 118,09 2.072206 
(ОСОСНз)з 177,13 2.248297 
РЬ 207,2 231639 (ОСОСНз): 236,18 2.373236 
РЬ, 414,4 2.61750 (ОСОСН3), 295,22 2.470146 
(ОСОСНз}: 354,26 2.549327 
(н.о) 97.093 1431795 | (ОСОСНз) 531,40 2,725418 
(Н.0),° 36 030 155666 | (ОСОСН)ь = 590,44 2,771176 
2 2 , з 
(Н.О)з 54,045 15732756 
(Н.О). 72,060 1,857694 
(НО) 90,075 1,954604 (СНз)з51 73,195 1,864481 
(Н.О) 108,09 1,033786 (СН) 351 146,39 2,165511 
(СН) Из 219,59 2341603 
(ОСН: 124, № 2.093897 
(ОСН); 155,17 2,190807 
(ОСН. 186,20 2.26999 СёН, 77,106 1.887088 
(ОСН.), 217,24 2.336936 (СН). 154,21 2,188118 
(ОСН) 248,27 2.394928 (СН) 231,32 2.364209 
(С6Н5)л 308,42 2.489148 
оС-Н; 45,061 1.653801 | (СёН5» 385,53 2,586058 
(©С.НУ), 90,122 1.954831 | (СЭ) р 2.60239 
(ОС.Н.)з 135,18 2.130922 | (СН) ь 2 18 
(ОСаНь) 180,24 2.255861 | (СН 616,8 2,790178 
(ОС.Нь)з 225,31 2.352771 








УТ. МОЛЕКУЛЯРНАЯ СИММЕТРИЯ: ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
И РАСПРОСТРАНЕННЫЕ СИСТЕМЫ 


Данный раздел дает сведения о классификации точечных групп 
симметрии молекул. Используемые здесь обозначения соответствуют си- 
стеме Шёнфлиса. Для более подробного изучения теории симметрии и 
ее специальных вопросов см. [1—8] в разд. УГ.Г. 


УЕА. ПОНЯТИЯ И ОБОЗНАЧЕНИЯ 


Операция симметрии — такое перемещение тела, после которого 
каждая точка этого тела совпадает с эквивалентной точкой (или с той 
же самой точкой) его исходной ориентации. Другими словами, после 
выполнения операции симметрии новая конфигурация тела неотличима 
от исходной (хотя и не обязательно идентична ей). Например, вращение 
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равнобедренного треугольника на 180° вокруг оси, показанной пункти- 
ром на схеме, перемещает его в положение, неотличимое от исходного, 


1 


но строго говоря, не идентичное с ним, что становится очевидным, если 
условно пронумеровать вершины треугольника. 

Элемент симметрии — ось, плоскость или точка, относительно кото- 
рой могут быть выполнены одна или несколько операций симметрии 


(табл. 255). 
Таблица 255 





Элемент симметрии Символ Операция симметрии 
Тождественное преобразование Е Никаких перемещений не происходит 
Ось вращения ип-го порядка Св Вращение тела вокруг такой оси на 

(собственная ось} угол Эд/п 
Плоскость симметрии б Отражение тела относительно такой 
плоскости 
Центр симметрии (центр ин- 7 Инверсия всех точек тела (атомов 
версии) или групп) в таком центре 
Зеркально-поворотная ось п-го Ку Вращение тела на угол 27/8 вокруг 
порядка (несобственная ось) такой оси с последующим отраже- 
нием в плоскостн, перпендикуляр- 
ной оси 





М.Б. КЛАССИФИКАЦИЯ ТИПОВ СИММЕТРИИ 


По наличию тех или иных элементов симметрии все объекты могут 
быть классифицированы [9] в рамках следующей схемы, 


\1.Б.1. Объекты, не имеющие зеркальной симметрии (диссимметричные) 


(Объект и его зеркальное отражение нельзя совместить друг 
с другом.) 

а. Объекты, не имеющие при этом осей симметрии С», являются 
полностью асимметричными, так как у них нет вообще никаких элемен- 
тов симметрии (за иключением тривиального элемента — оси С!, или 
тождественного преобразования Ё; в этом случае объект относится 
к точечной группе симметрии С,). 

б. Объекты, имеющие одну или несколько осей симметрии С» (отно- 
сятся к точечным группам симметрии С» или О», которые таким обра- 
зом являются диссимметричными). 


\1.Б.2. Объекты, имеющие зеркальную симметрию 


а. Объекты, имеющие плоскость симметрии о, но не имеющие осей 
симметрии С». Точечная группа‘С.. 

б. Объекты, имеющие ось Си, перпендикулярную единственной пло- 
скости симметрии о»; вертикальные плоскости симметрии 0%, содержа- 
щие ось С„, отсутствуют. Точечная группа $». 
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в. Объекты, имеющие несколько плоскостей симметрии и одну или 

несколько осей симметрии С». Точечные группы Сль, Сль, Эла, Эзь, Та, 
Ор, Г», К». 
(Принятые для обозначения этих групп символы имеют следующий 
смысл: С — цилиндрическая, Д — диэдрическая, Т — тетраэдрическая, 
О — октаэдрическая, Г— икосаэдрическая, К — сферическая группы 
симметрии; последняя обладает всеми возможными элементами сим- 
метрнии.) 


У1.Б.3. Диаграмма для определения точечной группы 
симметрии молекул 


Воспроизведенная здесь диаграмма (рис. 52) заимствована из 
статьи Картера [5]. 


«Специальные 
группы» 


Нет Есть 











С 
" | | | | | 
Нет Есть Съоо Рооь Та Ок Ть 
би $21 (или $5.и плюс #), колинеарная 
с единственной осью С» или осью 
Нет | Есть С» наивысшего порядка 
1 С; | Нет Есть | 
Нет Есть ба 
| | пс. 1 Сь 
С: Ст 
Нет Есть 
бё СВ 
Нет Есть Нет Есть 
поо Спь под Вав 
Нет Есть Нет Есть 
Сп Сло Ра Рьа 
Рис. 59. 


У!.В. ПРИМЕРЫ НАИБОЛЕЕ РАСПРОСТРАНЕННЫХ ТОЧЕЧНЫХ ГРУПП 
(ТАБЛ. 256) 


Следует отметить, что на помещенных в качестве примеров рисун- 
ках можно увидеть не все имеющиеся элементы симметрии, 


Таблица 256 








Группа [определеиие] Примеры 
Сл Рука (Су, асимметричная); 
[Имеет только ось Си (диссимметричная] ХСН=С=©СНХ (С.); 
Гексагелицен (С2); 
Хх 
ХТ . 
Хх 


Ри 
[Имеет одну ось Си и перпендикулярно к ией п осей С»: 
Би == Сл -- иС:] 


—- (0.) (связанные двумя мостиками 
бифенилы) 





{2:) Скошениая конформа- 
ция этана 


(0°<6 < 60°) 


(р.) 





киаг-млиэ кунаквнкл^уягом т‘ 


Продолжение 








Группа [определение] | Примеры 
| 
1 


с; СН‚=СНС]; СН.—=СВгС[; бромциклопропан; СНзОН в скошенной или затменчой 
[имеет одну плоскость симметрии о, но не имеет осей сим- конформациях; 2-фториафталин 
метрни Си] 
$ А 
[редкая группа симметрии, 
Имеет ось 5, но не нмеет вертикальных (содержащих эту В С 
ось) плоскостей оо. Группа $, идентична С; (центр ин- 
версии) ] ($2 ==0С1) 
С В 
А 
Е % 


— 459 
"ИНН В, 
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эаннуй чзаннацоин и винзИ3яэо зихозьилх ими ‘8 


Спо 

[одна ось С„ плюс п плоскостей оз содержащих Си | Н2О (С..); СН=СЕ».(С.0); СН.С1. (С); НСО (Со); МНз (Сзь)} СНСЬ (Со); 
Сло = Си -|+ пои. Группа Сто идентична Сзи Сл (см. ниже). затменная форма СНзСЁз (Сзо); плоский цисоид 1,3-бутадиена (Со) 
Особым случаем является группа С.» куда входят толь- 
ко линейные молекулы с «конической» симметрией, напри- 
мер, НВг, НСМ, ЕС=СН, СО] 





Сль 
[одна ось С» плюс одна горизонтальная плоскость су, пер- | Плоский трансоид 1,3-бутадиена (Сор) 
иендикулярная Си: Сир=Е Си - ор. В группе С›л имеется 
элемент симметрии С. 
Она 
[имеет все элементы симметрии группы Ри» плюс п диаго- | Циклооктатетраен (форма ванны) (2.4); аллен (В›а); циклогексан (форма крес- 
нальных плоскостей, делящих пополам углы между сосед- ла) (0934); шахматная форма ферроцена (9:4); шахматная форма этана 
ними осями С»: Риа== (Си - пС.) + по] (Рза): 
А 











БИатяиимиэ кУНакил^ячгом т‘ 





Группа [определение] 





г 


Ол 

[нмеет все элементы симметрин групп Юн Си плюс одна 
плоскость ор, перпендикулярная Си: Вид == (С» | пС2) - 
-- пво + 0%] 


Особым случаем является группа Б.., (цилиндрическая сим- 
метрия), содержащая С. бесконечное число плоскостей 
бу и одну плоскость ор; например, ацетилен, СО, ОСССО 
(недокись углерода). Молекулы группы Р.„„ имеют также 
бесконечное число осей С., перпендикулярных молеку- 
лярной оси] 


Та 

[имеет 3 взанмно перпендикулярные оси С, плюе 4 оси Сз 
плюс 6 плоскостей симметрии. (Оси С» колннеарны с тре- 
мя осями $4)] 


О» 
[имеет 6 осей С. плюс 8 осей Сз плюс 9 осей С. (Три из 


которых совпадают с осями С.) плюс центр симметрни & 
плюе 9 плоскостей симметрии] 


Продолжение 


Примеры 


Нафталин (Бр); беизол (Тз»); СН»СН. (Б-р); затменная форма этана (0зр); 
плоская форма СН (0.„)}; циклопропан (0з/); плоский циклопентан (Ол); 
затменная форма ферроцена (ур) 


Метан; адамантан; 51С14 


Правнльный октаэдр, как в случае Ее(С№)-; Сг(СО)в 





яаннух ачииягриь и кинягяар язиухрЭяритУиеихи '8 


90° 


УГ. МОЛЕКУЛЯРНАЯ СИММЕТРИЯ 507 





У\Т.Г. ТАБЛИЦЫ ХАРАКТЕРОВ 


НАИБОЛЕЕ РАСПРОСТРАНЕННЫХ ГРУПП СИММЕТРИИ (ТАБЛ. 257—272) 


Таблица 257 











С; Е 0, 
д’ 1 1 х, и, №. х?, у?, 27, ху 
Д”’ —1 5, Юх, Ву уг, х2 
Таблица 258 
Со Е Со бу (х2) б, (#2) 
А: 1 1 1 1 2 Х2, у, 2 
А. 1 1 —1 —1 К. ху 
В: 1 —1 1 —1 х, Ву х2 
Таблица 259 
Су Б 2С3 3 
А! 1 2 ху’, 22 
А, 1 —1 Ю.: 
Е 2 — 0 (х, 9); (Вх Ву) (х? — у", ху); (хг, уг) 
Таблица 260 
Сао Е 2, с. 20, 204 
А! 1 1 1 1 2 2 Ну?, =? 
А, 1 1 1 —1 —1 Ю. 
В: 1 —1 1 1 —1 х? — у? 
В. 1 —1 1 —1 1 ху 
Е 2 0 —2 0 0 (х, и}; (В, Ку) {х2, и?) 
Таблица 261 
Со Е 2С® ... ю0, 
А! ==У+ 1 1 ... | 2 2 - у, г? 
А, =У- 1 1 ... — 1 В2 
Е1==П 2 2 со$ Ф ... 0 {х, и); (В» Ву) (х2, у?) 
Е. == 2 2 с05 2Ф ... 0 (<? — и", ху) 
Ез== 2 2 соз ЗФ 0 


ое в ча 
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Таблица 262 











Св Е С» ! ых 
д ии __дцодцдодо—<— 0 __—_—_о к 
Ас 1 1 1 1 Ю. Х?, 1?, 22, ху 

В, 1 —1 1 —1 К», Ку хе, уг 
Ах 1 1 —1 ——] = 
Ви 1 —1 —1 1 ху 
Таблица 263 
ООО 
2.» Е с.) с6% С, ®) 1 б (ху) 0 (42) 0942) 
иди 
Аз 1 1 1 1 1 1 1 1 х?, у?, 22 
В: 1 1 —1 —1 1 1 —1 — 1 Ю: ху 
Взе 1 —1 —1 1 1 —1 —1 1 Юх (2 
Аа 1 1 1 ОО О Е 
Ви 1 1 —1 —1 —1 —1 1 1 2 
Ви 1 —1 О о 1] и 
Взи 1 — | -—1 1 —1 1 1 —1 х 
Таблица 264 
Оз Е 2С, 36. б 253 30, 
А 1 1 1 1 1 1 х--у?, 22 
А> 1 то 1 то К. 
Е’ 2 —1 0 2 1 0 (х, 5) (и — 1, ху) 
Ат 1 1 1 —1 —1 —1 
Аз 1 1 —1 —1 —1 1 2 
Б/”' э —1 0 —2 1 0 (К», Ку) (х=, уг) 





Таблица 265 





А: 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ху", =? 
АЕ 1 ОН — 11 Еф В. 

Во мо о ху 
В 1 1—1 1 Г — 1—1 1 ху 

Е 2 0—2 0 0 2 0-2 0 п 0 (ВВ) (ды 
Аи 1 1 1 1 Гм 

Ад 1 пн Ен о 1 2 

Ви Г 1 Г Ш Ш 1 

ВиО Оо р о 

2 0- 0 0-0 9 0 0 (хи 
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Таблица 266 








А 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Хх? -- ц?, 2? 
А. 1 1 1 | о 1 1 1 Еф -—1 №. 

В 1—1 1—1 1—1 1—1 Г — Г —1 

В 1-1 Е —1 1 1—1 У 1 

Ее 2 1-1 —2 0 0 2 1 —1 —9 0 0! (Ю.А,) (ха, иу2) 
Е 2 —1 -1 2 0 0 2—1 - 2 0 0 (х2 - 17, ху) 
Аи \! 1 1 1 1 Г И —ф 

Аи \ 1 1 ТН 1 -ф1 —1 1 1 = 

Ви 1—1 1—1 Г -1 1—1 р —1 1 

Ви 1—1 1—1 — Г —1 Г — 1 | 

Ей 2 1—1 —2 0 0 —2 —1 1 2 0 0: (жи 

Е, 2-1 - 2 0 0 —2 1 1 9 0 0 


Таблица 267 





2. В 25% об, | 255 Со 

2 1 1 1 1 1 ... 1 ху? 2? 
р 1 | —1 1 1 ... Ю. 

п. 2 2605 Ф 0 2 26095 Ф ... 0 (Ю,, Ку) (х=, у2) 
Аг 2 26032Ф 0 2 26052Ф ... 0 (х°— и, ху) 
хе 1 1 ... о. 2 

У, 1 1 (р —1 ... 1 

П» 2 2508Ф ... 0 —2 —2505Ф ... 0 (х, и} 

Ан 2 26052Ф ... 0 —2 —25с0320... 0 


Таблица 268 


А, 1 1 1 1 1 хи, 22 
А. 1 1 1 —1 —1 Ю. 
. В! 1 —1 1 1 —1] х? — 2 
Во 1 — 1 —1 2 ху 
Е 2 0 —2 0 0 (х, и) (х=, уг) 
(К», Ку) 
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Таблица 269 





4 Е 2, 36. 1 2$, 364 





























А \! 1 1 1 1 1 Хх у?, 22 
Ах 1 —1 1 1—1 Кг 
Е 2 — 0 2 —1 0 (К», Ву) (х? — и7, ху), (хг, уг) 
Аш 1 Що 
А. 1 о = 
Е 2 - —2 1 0 (х, у) 
Таблица 270 
0.1 Е 25 264 258 с, 465 46 
А: 1 1 1 1 1 1 1 2 + у?, 22 
А. 1 1 1 1 | —1 —1 Юг 
В, 1 —1 1 —1 1 1 —1 
В» 1 —1 1 —1 1 —1 1 = 
Е 2 У? о -72 —2 0 0 (*, 9) 
Е 2 0 —2 0 2 0 0 (%° — 9", ху) 
Ез 92 4-2 0 12 —0 0 0 | (В„, В,) (х2, уг) 
Таблица 271 
т Е 86; 360 65 66, 
А, 1 1 1 1 1 х2 + у? -{ 22 
А. 1 1 1 
Е о —1 о (2 = х2 — у, х2 — у?) 
т 3 о —1 т (Кх, Ку В) 
ТГ. 3 о 1 1 1 (х, и, 2) (ху, ха, у2) 
а Совпадают с осями х, у иг. 
Таблица 272 
3с” 
О, Е 86. 662 662 2 # 65$, 85, 30, 60 
(=зс*) 
Ас 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 д? у? + 22 
А ЕЕ 1 т ры 
Её 2—1 о _ (22—79, 
х2 — у?) 
Га: 3 09 —1 1 —1 3 1 0 —1 —1 | (Ю.Ю, В.) 
Тэг 3 0 1 —1 —1 3 — 9 —1 1 (х2, уг, ху) 
Ш 1 1 О НЕЕ 
Аи 1 1—1 1 —1 Еф 1 
Е, 2 —1 0 2 0 1-2 0 
Ти 3 0 —1 1 —1 —3 —1 0 1 ЕЕ (х, в, 2) 
Тиз 0 1—1 —1 —3 1 0 | 


ж——————ы—ы—ыы—ыы—————_——_о—о—_о—. 
а Совпадают с осями х, уи2. 


———Д—бШ———м—б—ы——ы——=——ААА———————д—д———ы——ыы 
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УП. ПРОГРАММЫ ДЛЯ РАСЧЕТОВ 
НА ЭЛЕКТРОННЫХ ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫХ МАШИНАХ 


Возросшая роль электронных вычислительных машин (ЭВМ) во 
всех областях химии вызвала необходимость организации библиотек 
вычислительных программ. Самой большой из них, располагающей наи- 
более широким выбором программ, является Центр по обмену кванто- 
вохимическими программами «биашит СВепизгу Ргоэтат Ехспапое» 
(Спепз гу Перагытещ, 1Шапа ОшуегзИу, Вооттефой, Ц$А). 

В распоряжении этой организации имеются программы следующих 
типов: 


матричные, алгебраические и арифметические вычисления; 
разложения в ряды и специальные функции; 

вычисления квантовомеханических интегралов: 

вычисления собственных значений и собственных векторов; 

анализ симметрии и связанные с этим численные величины; 
программы расчетов по методу самосогласованного поля (ССГ; 
другие программы, связанные с расчетом электронных энергий: 
различные исследования химических систем (обработка снектраль- 
ных, кинетических данных и т. д.), ` 


Записи некоторых вычислительных программ, представляющих ши- 
рокий интерес, можно найти в периодических сборниках «Вычислитель- 
ные программы для химии» {]], 

Многие вычислительные программы для применения в химии пуб- 
ликуются в журнале «Лоигпа| оЁ Спеп®ту ЕдисаНоп>; хотя некоторые 
из них имеют лищь учебно-педагогическое назначение для целей выс- 
шей школы, большинство программ предназначены для прямого исполь- 
зования в исследовательских целях. 

Библиотска программ по рентгеновской кристаллографии содер- 
жится в издании Международного Союза кристаллографов [2]. Другим 
центром по распространению нрограмм по рентгеновской кристаллогра- 
фии является «Магу[ап@ Согтршег З<1епсе Сепфег (УтиуегзЙу 01 Магу- 
[апа, Ч$А}>». 

Записи ряда программ и общее обсуждение использования ЭВМ 
в химии приводятся в [3—6]. (Следует, однако, иметь в виду, что исполь- 
зование программ из этих источников может потребовать разрешения - 


автора и издателя. } 
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УТ. СТАТИСТИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ 
ЭКСПЕРИМЕНТА 


Данные физических или химических измерений неизбежно вклю- 
чают нексторые ошибки, или погрешности. В настоящем разделе изло- 
жен ряд способов выражения и определения этих погрешностей. Раз- 
делы, посвященные статистической обработке результатов эксперимента, 
имеются почти во всех учебниках по аналитической химии. орооное 
обсуждение этих вопросов см, в П—4] (разд. УП. И) *, 


УПТА. ЗНАЧАЩИЕ ЦИФРЫ 


«Значащими» Цифрами численной величины являются все ее 
цифры, достоверность которых не вызывает сомнений, ялюе первая 
цифра, которой может быть присуща некоторая ошибка. Например, если 
в результате трех последовательных взвешиваний образца получены 
значения 0,656, 0,658 и 0,662, то вычислив средний результат, можно 
было бы записать 0,658666..., Очевидно, однако, что проводившиеся 
взвешивания могли давать погрешность в третьем зпаке после запятой, 
так что результаты этих измерений должны записываться тремя знача- 
щими цифрами (две достоверные цифры и еще одна, которой может 
быть присуща ошибка). Следовательно, средний результат должен со- 
держать такое же количество значащих цифр и его следует округлить 
до 0,659. Округлепие выполняется по следующим правилам: 

если первая отбрасываемая цифра больше 5, последняя значащая 
цифра увеличивастся на |; 

если первая отбрасываемая цифра меньше 5, последняя значащая 
цифра не изменяется; 

если первая отбрасываемая цифра равна 5, последняя значащая 
цифра увеличивается на |, если она была нечетной, или сохраняется, 
если она была четной. 
- И округляя число 0,66050 до трех значащих цифр, получим 


* См. также Доерфеле К, «Статистика в аналитической химии», «Мир», М. 
1959. —. Прим. перев, 
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Пули, следующис в конце числа, после десятичной запятой, рассмат- 
риваются как значащие цифры (число 4,250 имест четыре значащие 
пифры). Пули, предшествующие числу или следующие за ним до деся- 
тичной запятой, не входят в зпачащис цифры, Например, числа 0,066 и 
65 000 имеют только по две значащих цифры, а числа 160,0 и 660,0 — по 
нетыре. 

Одним из способов указания значащих цифр являстся запись по- 
следиего зпака численной величины в виде нижнего индекса. Так, в пер- 
вом из перечисленных выше примеров можно было записать средпий 
результат взвешивания как 0.655. 

Проводя вычисления, в которых используются экспериментальные 
данные, следует выражать результаты таким образом, чтобы количе- 
ство зпачащих цифр пе превышало справданного точиостью исходных 
измерений. Например, резульгаты сложения или вычитания округляют 
до последиего зпака наименес точной из величин: 13,4 -- 1478224 — 
— 1491624 следует округлить до 1491,6. Результаты умножепия или 
деления выражают тем же числом значащих цифр, которым записапа 
наименее точная из исходных величин, входящих в вычислецие: 
ЗЕ ж 350,1 == 10 853,1 следует округлить до 11000. 


УПЕБ. НАДЕЖНОСТЬ ИЗМЕРЕНИЙ 


Результатом отдельного экспериментального наблюдения является 
измеряемое значение Х. Разность между Х и истинным значением Ху 
данной величины представляет собой ошибку конкретного измерения. 


Част ома наблюдения 





15 25 


мн 


Рис. 53, 


Если припимать во, внимание только случайные ошибки измерений (см. 
об этом подробнее ниже), то при бесконечно болылом числе измерений 
график зависимости вероятности (частоты) наблюдения каждого зна- 
чепия А от величины этих значений имеет вид симметричной кривой, 
изображепиой на рис. 53 (такая кривая называется пормальным или 
гауссовым распределением). На таком графике истипное значение Хь 
должно было бы характеризоваться наибольшей частотой наблюдения 
м быть равно среднему арифмстическому Х, полученному делением 
суммы результатов всех измерений на общее число таких измерений: 


1 
Х=- В На практике, однако, невозможно выполнить бесконечно 
большое число измерений, а также ограничить их чисто случайными 


ошибками. Поэтому Х может лишь приближаться к истинному значе- 
пию Ао по мере того, как возрастает число измерений. 


]7 Зак. 813 
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Ширина кривой распределения характеризует воспроизводимость, 
или точность (прецизионность), измерений. Точность измерений можно 
выразить несколькими способами, одним из которых является указание 
абсолютной величины отклонения результата измерения; отклонением 
результата называется разность между конкретным измеряемым значе- 
нием и средним арифметическим из всех таких значений: Р =— |Х,—Х] 
(другие способы выражения точности измерений обсуждаются ниже). 

Следует отметить, что результат, полученный с высокой стененью 
точности, вместе с тем может содержать постоянную, «воспроизводи- 
мую» ошибку. Для устранения таких ошибок следует принимать все 
возможные меры, поскольку эти ошибки не выявляются при статисти- 
ческой обработке экспериментальных данных и, несомненно, снижают 
правильность результата. Под правильностью результата попимается 
его согласие с истинным значением измеряемой величины. 


УШ.В. ТИПЫ ОШИБОК 


Ошибки измерений можно подразделить на систематические и сблу- 
чайные. Систематическими называются оцибки, величину которых 
можно установить и затем внести соответствующее исправление в ре- 
зультат. Примерами источников систематических ошибок являются пе- 
правильные весы или плохо градуированные приборы; низкая техника 
выполнения эксперимента, скажем, потеря части образца или наличие 
примесей в стандартном веществе; ошибки методики эксперимента, та- 
кие, как анализ, оспованный на неполностью проведенной реакции. 

Случайными ошибками являются беспорядочные отклонения изме- 
ряемых значений от истинного значения, которые обусловлены, напри- 
мер, невозможностью определить точное положение стрелки между 
рисками шкалы прибора, точное положение спектрального пика или точ- 
ный момент изменения цвета индикатора. Случайные ошибки возни- 
кают при беспорядочных изменениях инструмепта, ширины спектраль- 
ной линии, заменах наблюдателей и т. д. и, таким образом, сами носят 
совершенно беспорядочный характер. Именно этот тип ошибок под- 
дается обработке путем статистического анализа. 


УШ.Г. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВЕЛИЧИНЫ СЛУЧАЙНОЙ ОШИБКИ 


УШ. Г.1. Среднее отклонение 


Если известно истинное значение некоторой величины, то ошибку 
‚отдельного измерения можно определить просто как разность между его 
результатом и истинным значением. Однако, как обсуждалось выще, 
истинное значение величины можно оценить лишь по арифметическому 
среднему из измеряемых значений; поэтому имеется возможность опре- 
делить лишь отклонение каждого измеряемого значения от этого сред- 
него (ВР = |А; —&|). Если усреднить отклопения всех измеряемых зна- 
чений, получится еще одно выражение точпости результата — среднее 
отклонение Д, часто называемое средней ошибкой. Таким образом, при 
наличии № измеряемых значений А имеем 


_ У 1-х 
= 


\1П.Г.2. Стандартное отклонение 


Точность результата измерений чаще всего выражают с помощью 
стандартного отклонения $, которое представляет собой квадратный ко- 
рень из второго момента распределения относительно среднего значе- 
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ния. Такое определение величины $ основано на анализе кривой распре- 
деления ошибок, показанной выше, и, следовательно, на более реали- 
стическом подходе к установлению меры точности результатов измере- 
ний. Можно показать, что при случайном распределении ошибок 
(или, правильнее сказать, отклонений) одно стапдартное отклонение 5 
указывает границы выше и пиже средпего арифметического значения, 
в которых заключено 68,26% вероятпости обпаружить результат любого 
измерения. Стандартное отклонение вычисляется по формулам 


= / д / О -О 
Мм-1 м1 ы 


Возвращаясь к изображенному выше графику, можно пояснить 
смысл величины $ следующим образом. В достаточно большой серии 
измерений 68,26% результатов характеризуются отклонением от сред- 
него зпачения, не превышающим -Е] стандартного отклонения (пло- 
щадь под кривой между точками +15 составляет 68,26% общей пло- 
Щади). Далее, 95,46% измерений характеризуются отклонениями, не 
превышающими +2 $; 99,73% — отклонениями, не превышающими 3 $. ° 
Квадрат стандартного отклонения 52 называется дисперсией распреде- 
ления; дисперсия является основной мерой отклонения, я также еще од- 
пим способом выражения прецизионности измерений; гонятие диспер- 
сии, однако, примепяется реже, чем $, поскольку диспереия измеряется 
в единицах, соответствующих квадратам единиц измерял^мых величин. 

Следующий пример показывает, как вычисляется ст.ндартное от- 
клопение: 


х хе 
26,2 686.44 

26,0 676,00 

27,5 756,25 

25,6 655,36 

25,0 635,04 

24,9 620,01 








Ух= 155,4 УХ? = 4029,10 


155,4 





Среднее зпачение = = 25,0, 


(>. х)* = 155,42 == 24 149,16, 


Ва ^/ 4029.10 — ее 149, 16/6) _ 058 — 0,02. 


Это стандартное отклонение является выражением точности ме- 
тода (оно характеризует разброс результатов). Как указано выше, оно 
определяет пределы (+5), в которых заключено 68% вероятности об- 
наружить результат каждого следующего измерения. Не следует отож- 
дествлять его со стандартным отклонением среднего арифметического 
измеряемых значений (5»)}. Результат измерений часто записывают, 
указывая среднее арифметическое -+: стандартное отклонение {в нашем 
примере, 25,9 - 0,9); однако правильнее указывать точное значение из- 
меряемой величины как среднее арифметическое - стандартное откло- 
пение этого среднего, $„, вычисленное по формуле: 


8 
$т = м з 


17 
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где ^ — число измерений (5 называется также стандартной ошибкой). 
Величина 5т дает пределы (5), в которых заключено 68% вероятно- 
сти обнаружить истинное значение измеряемой величины. Таким об- 
разом, в рассматриваемом выше примере результат измерений следует 
записать как 25,9 -н 0,92; 4/6 — 25,9 + 0,376, или, после округления до 
правильного числа значащих цифр, как 25,9 + 0,4. 

Можно сказать, что результат 25,9 0,4 включает истинное значе- 
ние измеряемой величины с 68%-ной надежностью; значения (25,9 - 0,4) 
и (25,9 —0,4) называются пределами доверительности среднего значе- 
ния, а 68% — доверительный уровень, или коэффициент (в даппом при- 
мере он указап для одного стандартного отклонения; для 25т довс- 
рительный уровень равеп 95,46% и т. д.). Иными словами, в 68% слу- 
чаев измеряемое значение Х окажется в пределах между 25,5 и 96,3. 
Обычно принято использовать 2 стандартные ошибки (25,9 + 0,8) для 
определения границ приемлемости данных (за этими пределами оста- 
вется менес 5% вероятности обпаружить истинное значепие измеряемой 
величипы}; поэтому, если в серии измерений получен результат, отли- 
чающийся от среднего на 3$, его отбрасывают как маловероятный 
(| шанс на 370). Другие критерии для отбрасывания маловероятных 
зезультатов описаны ниже, 


\И1.Г.3. {Распределение 


Когда число измерений невелико (М < 30}, значепия величины $ 
претерпевают, значительные флуктуации и распределение результатов 
уже не подчгняется стапдартному, нормальному закону Гаусса. Чтобы 
в таких слутаях вычислить пределы доверительпости для произвольной 








Таблица 273 
!-Значения распределения Стьюдента 
Ч о Довернтельные уролни {надежность} 
{М— 0) 90% 95% 90% 
1 6,314 12.706 63,557 
2 2,920 4,303 9,995 
3 2,353 3,182 5,841 
4 2 132 2.776 4,604 
же 5 2,015 2.571 4,037 
6 1,943 2. 447 3,707 
7 1,895 2365 3,199 
$ 1,860 2,306 3355 
9 1,833 2.262 3,250 
10 1812 2228 3,169 
И 1,796 2.201 3,106 
[2 1.732 2,179 8.055 
13 1.771 2.160 3.012 
14 1,761 2,145 2.977 
15 1,753 2,131 2,347 
20 1,725 2,085 2,845 
25 1708 2,060 ТВТ 
30. 1,697 2,042 2.750 
50 1,678 2.009 2,578 
100 1,660 - 1,984 2.626 
соя 1,645 1,950 2,576 


а | 
{!-Зназения этой строки соответствуют нормальному распределению. 
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вероятности (не только 15, 25 ит. д.), применяют так называемые 1- 
значепия, которые являются поправочными коэффициентами, вводи- 
мыми в величину $; {-значения определяются из так пазываемого #{-рас- 
пределения Стьюдепта (иногда оно называется также распределением 
Госсста). Распрелеление Стьюдента подобно нормальному (гауссову) 
распределению, одпако оно несколько шире (что соответствует новы- 
шепной вероятности в области крыльев и несколько попиженной 
в центре распределения). В табл. 273 ириведепы #-значения распреде- 
ления Стыодента для различных доверительных уровней (пределов 
знапимости) и стеиеней свободы распределелия {(№ — 1), где А — число 
измерений данной серии]. Пользуясь данными этой таблицы, находим, 
что в приведенном выше примере 95% вероятности обнаружить истип- 
ное зпачепие измеряемой величины находится в пределах: 


25,9 -5 (0,376 - 2,571) == 25,9 Е 1,0. 


УШ.Д. ОТБРАСЫВАНИЕ МАЛОПРАВДОПОДОБНЫХ ДАННЫХ 


В тсх случаях, когда в серии результатов измерепий одно значение 
существенно отличастся от всех остальных или от среднего значения, 
пеобхолимо принять решение, следует ли вообще учитывать это ано- 
мальное значение или отбросить его как малоправдоподобное. Для при- 
нятия такого решения не существует единого, общепринятого критерия, 
и можно воспользоваться на выбор одним из следующих методов. 


УНЕДА. Метод «четырех В» 


В этом методе используется введенное выше понятие о средием 
отклонении О. Не учитывая сомнительный результат измерения, вычис- 
ляют по остальным результатам данной серии измерений новое среднее 
значение и новое среднее отклонение. Если результат сомпительного 
измерения отличается от нового среднего значения более чем на че- 
тыре повых средних отклонения, его отбрасывают как малоправдопо- 
добный. В приведенном выше примере можно подвергиуть такой про- 
верке зпачение 27,5. Среднее из пяти остающихся значений равно 25,6, 
а повое среднее отклокение ВБ — 0,4. Проверяемое значение (27,5) отли- 
чается от нового среднего па 1,9, что превышает 42, и, следовательно, 
в.соответствии с рассматриваемым критерием, должно быть отброшено. 
При достаточно большюм числе данных (№ > 30) метод обеспечивает 
приблизительно 99%-ную вероятность того, что отбрасывание подозри- 
тельного зпачения оправдано и Что оно, скорее всего, обусловлено не 
просто случайными ошибками. 

Столь высокий доверительный уровень (99%} нередко совсем не 
обязателен. Если ограничиться 2,5), вероятность оправданного отбра- 
сывания результата, который отклопяется от среднего на большую ве- 
личину, составляет около 20:1; этого вполне достаточно для большин- 
ства случаев, когда эксперимептальная ошибка равна —5%. В нашем 
примере сомнительный результат, 27,5, конечно, следовало бы отбро- 
сить и на основании критерия «2,5 Б», так как 1,9 намного больше, 
чем 2,5.0,4. 


УШ.Д.2. Использование #-значений 


Этот метод основан на рассмотрении стандартного отклонения. 
Если в рассматриваемом выше примере снова подвергпуть проверке 
значецие 27.5, то для пяти оставшихся значений среднее равно 25,6, а 
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стандартное отклонение $ = 0,5. При М —5 (и, следовательно, № — | = 
-= 4} поправочный коэффициент { = 2,776 (если требуется 95%-ный 
доверительный уровень), и любой результат, выходящий за пределы 
25,6 (0,5.2,776} = 25,6 +. 1,4, можно отбросить как малоправдопо- 
добный. Значение 27,5 выходит за эти пределы, так что его отбрасы- 
вание оправдано и с точки зрения этого критерия (нри 95% -ном довери- 
тельном уровне), 


УНТ.Д.3. 9-Критерий 


Этим методом предпочитают пользоваться в тех случаях, когда 
имеется не более десяти результатов измерений. Разность между прове- 
ряемым значением и минимально отличающимся от него другим зна- 
чением рассматриваемой серии измерений (по абсолютной величипе}. 
делят на ее «размах» (максимальную разность зпачений серии): 


1% — Ха 
® и 


и 


Результат деления сравнивают с указанными ниже стандартными 
Ч-значениями: 


о м о 


м 

3 0,94 7 0,51 
4 0,76 8 0,47 
5 0.64 9 0,44 
6 0,56 10 0,41 


Если частное от деления превышает соответствующее @-значение, 
проверяемый результат измерения отбрасывают. В рассматриваемом 
выше примере для проверяемого значения 27,5 имсем 


= 27,5 — 26,2 —. №3 
2755 —- 249 2,6 





=0,5. 





Это число меньше, чем таблизчное О-значение (0,56) при М-- 6; 
следовательно, с точки зрения обсуждаемого критерия отбрасыванпие 
зпачения 27,5 не оправдано, 


УШ.Е. КРИТЕРИИ ЗНАЧИМОСТИ 


Существует песколько статистических критериев, которые можно 
чспользовать для оценки различных серий результатов, полученных на 
основании одного и того же или подобных экспериментов. Допустим, 
например, что для получения такой физической характеристики, как 
растворимость, могут использоваться два различных метода; с помощью 
подходящего критерия можно получить статистическое подтверждение 
тому, следует ли придавать значение какой-либо наблюдаемой разности 
между результатами двух различных серий измерений {при любом на- 
перед заданном доверительном уровне). Выбор конкретного критерия 
зависит главным образом от того, какое сравнение хотят произвести, 
а также от характера данных. 

Наиболее распространенными являются {критерий Стьюдента и 
«хи-квадрат»-критерий (52). Подробное изложение этих критериев 
можно найти в литературе 11—14] (см. разд. У1П.И) *, 





* Обсуждение этого вопроса (в том писле, таблицы у-значений) можно найти в 
книге; Худсон Д. Статистика для физиков, изд. «Мир», 1967, — Прим. перев. 


УТ. СТАТИСТИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ 59 


1, Критерий Стьюдента. Используется специально для анализа 
разностей между средними значениями различных серий результатов. 

2. «Хн-квадрат»-критерий. Исподьзуется для оценки меры соотвст- 
ствия наблюдасмого и ожидаемого (теоретического) распределепия 
данных. С помощьо таблиц у?-значений можио ответить на вопрос: ка- 
кова вероятность (р) чисто случайного получения соответствия, которое 
не лучше имеющегося между паблюдаемым и гипотетичсским распреде- 
лениями данных? 


УШ.Ж. РЕГРЕССИОННЫЯ АНАЛИЗ. МЕТОД НАИМЕНЬШИХ КВАДРАТОВ 


Многие химические эксперименты включают измерение какой-либо 
зависимой, распределенной по нормальному закону переменной (У) как 
функции независимой, контролируемой неремепиой {Х). Чаще всего 
с такой ситуацией приходится иметь дело в исследовапии кинетики 
реакций, когда У может быть либо концентрацией продукта {или ре- 
агента), либо какой-нибудь мерой концентрации (например, объемом 
титранта, давлением или показанием счетчика}, а Х обычно представ- 
ляет собой время, параметр, известный с большой точностью. Анализ 
таких данных называется регрессионным анализом, а прямая или дру- 
гая графическая зависимость, получениая при этом, называется линией 
(или графиком) регрессиы. 


УШ.Ж.1. Получение графика линейной зависимости 
по методу наименьших квадратов 


В большинстве случаев между персменными Уи Х пытаются пайти 
липейную зависимость; в этом случае функция (липия регрессии}, опи- 
сывающая зависимость между данными, должна иметь вид 


У=шх 6. 


Если определить наилучшие значения тангенса наклона прямой 
{#2} и величины отрезка 6, отсекаемого прямой на оси ТУ, можно пред- 
сказывать значение У при любом ХЛ с минимальной вероятной ошибкой. 
Можно показать, что максимальную вероятность совпадения © истинной 
линейной зависимостью Имеет такая линия, для которой сумма квадра- 
тов отклонепий значений 7, взятых но этой «наилучшей» линни, от соот- 
ветствующих экспериментальных значений У минимальна. Такой крите- 
‚ рий, называемый методом паименьших квадратов, позволяет определить 
величипы ти 6, характеризующие прямую липию, которая дает наибо- 
лее точное соответствие с экспериментальными данными; 


- к 
ори О-о) 
му -(. к 


где У; — экспериментальное значение, соответствующее Х+, а № — число 
«точек» измерения. В кинетических исследованиях для реакций первого 
порядка принято строить полулогарифмический график, так что при 
проведении вычислений вместо У; пользуются злачениями ш У; (или 
2,303.17). | 


ПР 
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УШ,Ж.2. Стандартная ошибка аппроксимации 


Подобно тому как стандартное отклонение является мерой вариа- 
ции рассеяния относительно арифметического среднего, стандартная 
ошибка аппроксимации прелставляет собой меру вариации рассеяния 
относительно липии регрессии. Стандартная ошибка аппроксимации 
равпа среднему квадратичному отклонению величины У от линии рег- 
рессии и является мерой точности аппроксимации, выполненной по ме- 
тоду наимепьших квадратов. Отклонения @ величины У (4 = Унстиниое — 
— ТУ: соретическое) Часто называют остаточными оклонепиями относительно 
линии регрессии, а стандартная ошибка аппроксимации $у рассматри- 
вается как стандартное остаточное отклонение: 


При М < 30 точек следует заменить в этой формуле № на (№— 1). 
Величину у используют точно так Же, как 5: в пределах +-1$3у заклю- 
чено 68% случаев отклонения У в обе стороны’ от линии регрессии 
(предполагается, что отдельные значения У; подчипяются пормальному 
или приблизительно нормальному закону распределения относительно 
липии регрессии). В данном случае возможио также использование 
поправочных коэффициентов Е, которое обсуждалось выше, 





УШ.Ж.3. Вычислительная программа для расчетов 
по методу наименьших квадратов 


Расчет линии регрессии по методу наименьших квадратов (МНК) 
обычно выполняется с помощью настольной вычислительной (счетной) 
машины. Однако при наличии ЭВМ эта работа значительно упрощается. 
Ниже приведена программа такого расчета, написанная на языке 
ФОРТРАН-[У; эта программа при переходе от одного типа ЭВМ к дру- 
гому нуждается лишь в небольших изменениях, которые доступны каж- 
дому специалисту. 

Входные данные (Х:, 7;) для контрольного примера (М = 9) выб- 
рапы произвольно. На выходе ЭВМ печатаются следующие данные: 

а) Квадрат стандартной ошибки линии регрессии (5$). 

6) Тангенс угла наклона (7) и точка пересечения линии регрессии 
с осью 7(5), а также их стандартные отклонения, определяемые соот- 
ветственио выражениями 


$ш = $у/ У, (их? =35 У, 2 (У Жем 
$5 = у ХНУ (и  у МИУ ЮЬ-(х| 


в) Наблюдаемые значения Х; и У; (входные данные), вычисленные 
значения У; и остаточные отклонения (4;) для каждой точки. 

Вычисленные остаточные отклонепия 4; могут быть использованы 
для выяснения того, насколько оправдано было бы отбросить любую 
из точек, если воспользоваться одним из описанных выше критериев. 
Запись программы следует за примерами ввода и выдачи контрольной 
задачи; строки записи, отмеченные слева буквой С, представляют собой 
комментарни, которые введены в запись лишь с целью дать пояснения 
и не входят в программу, как таковую. м 
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Вычислительная программа для расчетов ло МНК на языке ФОРТРАН-1У 


а. Входные данные (М == 9) 


ТЕЗТ ВРАТА ЕОВ ТЕАЗТ З$ОЧАКЕЗ РВОСКАМ 


9 
1.0.7.63 
5.0.7.11 

10.0,6.34 
15.0.5174 
.20.0,5.11 
25.0,4.52 
30.0,3.86 
35.0,3.19 
40.0,2.55 


в Выходные данные 


тест ВРАТА ЕОВ 1ЕЛ5Т $ОЦАВЕ$ РКОСКАМ 
ТНЕ РАТА НАУЕ А УАКГАМСЕ ОЕ 0.0018 
ТПЕ ВЕЗУГЛИХО 5.ОРЕ 1$ —9.1292 МИН А ЭТО ОЕМАТЮМ ОЕ 95011 


ТПЕ ВЕЗ\Л.Т!МС ТМТЕВСЕРТ 1$ 7.7156 МИН А $ТО РЕЗЛАТЮМ ОЕ 0.9261 


ОВЗЕРУЕО Х ОВЗЕВКУЕО \ САБСОГАТЕО У ОШЕРЕВЕМСЕ 
пои 

1.00000 7.63000 7.58634 ` 9.04366 

5.00000 7.11000 7.06943 0.04057 
10.00000 6.34000 6.42330 —0.08330 
15.00000 5.74000 5.77716 — 0.03716 
20.00000 5.11000 5.13103 —0,02103 
95.00000 4.52000 4.48489 0.03511 
30.00000 3.86000 3.83875 0.02125 
35.00000 3.19000 3.19262 ‚ —0.00262 
40.00000 2.55000 2.54648 _- 0.00352 


ЕМО ОЕ РЕПЕ ОМ Р$К 
д к—кдццдддд_к_д я иияиыяУ— 2 


в. Программа 


РИМЕМ$ТОМ ТГАВЕГ (14), Х{50), У{50) 


ТНЕ МСХТ 8 5ТАТЕМЕМТ$ АРГОМ УАМАТЮМ ОЕ МРОТ. АМО ОЧТРОТ 
РЕУ!СГ$. 1Е АМ. ИМРОТ АМЬ ОЧТРОТ УПАЛ. ВЕ ЕКОМ ТНЕ $АМЕ 
РЕ\ТСЕ, ТВЕМ ММ АМО МООТ САМ. ВЕ СЕТ ЕОЧАГ ТО ТНЕ ВЕ\ЗСЕ 
мимвов$ ОВ САМ ВЕ ВКЕРГАСЕЮ ВУ ТИЕ $УМВОГС МОТАТОМ РОВ 
ТНЕ РЕУКЕ 4. Е. РТ ЕОВ ИМЕРЕГУТЕК) АМО ТИПЕ МЕХТ 8 
ЗТАТЕМЕМТ5 ЕММИМАТЕВ. 


паба осоа по 


ТУРЕ 100 Я 
100 БОВМАТ (35Н1ТУРЕ МОМВЕК ОГ МИ Ч5ЕР РОК ИМРУТ „)} 
АССЕРТ 200, ММ 
269 РОБМАТ (13} 
ТУРЕ 300 
300 ГОВМАТ (36Н ТУРЕ МОМВЕК ОЕ ЧМТ УЗЕБ РОК ОЧТРОТ „) 
АССЕРТ 400, МООТ АИ | 
400 БОВМАТ (13) 
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КЕАВ 1М ТАВЕГ 


КЕАР (ММ, 500) (ТАВЕГ. (В, 1 =1, 14) 
РОВМАТ (1445) 


ВЕАР 14 МОМВЕВ ОБ Х, У УАНЕЗ. МАМОМ — 50. 


ВЕАР (ММ, 600) № 
РОКМАТ (12) 


КЕАР ТМ Х, У УАГОЕ$, ОМЕ УАГОЕ ОЕ БАСН (ЗЕРАКАТЕО ВУ А СОММА)} 
ОМ ЕАСН ММЕ. - 


КЕАР (М1, 700) (Х(1), У, ТК) 
РОКМАТ {2Е) 

$0МХ = 0.0 

$ОМУ = 0.0 

$0МХ2 =- 0.0 

ЗОМХУ = 0.0 

$0МО2 == 0.0 


САГСОГАПЮОМ ОЕ $1ОРЕ АМР ТМТЕВСЕРТ 


0021,1, М 

$УМХ = $0МХ + Х(1]) 

ЗИМУ = $0 МУ +- (1) 

$УМХ2 =. ЗОМХ2 -- Х(1)*Х (1) 

$0 МХУ = $0МХУ + Х(Г)*У (В 

ГИУ = №$0МХ2 — $ОМХ5ИМХ 

$1.ОРЕ == (М*$ОМХУ — ЗИМХ*5ОМУ/ОУ 
УМТК =: (5ОМУ + $0 МХ2 — З0ОМХ + ЗОМХУ Оу 


САГСОГАТОМ ОЕ УАЮАМСЕ ОЕ У АМО 5ТО РЕУ ОГ $ГОРЕ АМЬ 
ГУТЕВСЕРТ 


РОТ = 1, М 
РЕУ = $1ОРЕ“Х (1) + МТВ — У (1) 
$0МО2 = $0Мро + БЕУ*РЕУ 

УАБУ = $0МО2/ (М — 1) 

О$ЗГОРЕ -— ОКТ (№УАВУ/ГОГУ) 
РУИЧТЕ = $ОВТ ($0МХ2*УАВУ/ТУ) 


ОЧТРУТ КЕЗОЕТЗ 


\ЕТТЕ (МООТ, 800) (ГАВЕГ), Г = 1, 14), УАКУ, $1ОРЕ, ОЗТОРЕ, УТАТВ, 
РУТМТЬ 

РОКМАТ (1, 14Лб, / "ТНЕ АТА НАУЕ А УАЮМАМСЕ ОЕ’ Е8.4./, 
"ТНЕ ВЕЗПЛЛИМа ЗТГОРЕ 1$, 204, МЛН А 5ТР БЕМАТЮН ОЕ", 
Е8.4.,/, "ТНЕ ВЕЗОТЛЕМО ЧМТЕЮСЕРТ 15, 2104, АУМТН $Тр РЕМАТОХ 
ОЕ’, 8.4. ///) 


ТНЕ ОВЗЕКУЕР АМ САГСОТАТЕВ УАТМЕ$ ОР У ЕОВ БАСН Х АРЕ 
РЕМТЕР ОЧТ АТОМО ММТН ТНЕ БЕМАТЮМ$. 1Е ТН!$ ООТРОТ 15 
МОТ РЕЗЕЮ, ТНЕ МЕХТ 7 ЗТАТЕМЕМТ$ МАУ ВЕ РЕТЕТЕБ, 


УТ, СТАТИСТИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ 923 


\ЕТТЕ (МОТТ, 900) 

900 РОВМАТ СОВУЕВУЕР Х ОВЗЕВУЕР У САЕСОТАТЕО У РТЕРЕКЕМСЕ”, 1//) 
2041=1 М | 
УСАТС — 5ТОРЕ*Х (1) + УМТЕ 
РЕ = У (1} — УСАЕС 

4 МВТЕ (МОСТ, 1000) Х (1), У), УСАГС, ПЕ 

1000 РОВМАТ(А (Е 10.5,3Х) 

@0 ТО 1 
Ем 


УГ.Ж.4. Линейная аппроксимация 
по методу взвешенных наименьших квадратов 


В болынинстве случаев обработка результатов по метолу наимень- 
зпих квадратов предполагает наличие постоянной абсолютной ошибки 
в каждой точке. Например, предположим, что стандартное отклонение 
для У равно 0,05; при наличии постоянной абсолютной ошибки все зна- 
чения переменной У во всем диапазоне ее изменения следовало бы ха- 
рактеризовать как У 0:05. Однако на практике экспериментальные ус- 
ловия обычно вызывают постоянную относительную ошибки, вследствие 
чего при расчетах по методу наименьших квадратов следует пользо- 
ваться взаешенными значениями переменной 7. В этом случае миними- 
зируют сумму взвешенных квадратов остаточных отклонений. Методика 
вихоизменения обычной процедуры метода наименьших квадратов для 
учета этого обстоятельства описапа в работах {5, 6]. Дополнительное 
обсуждение этого вопроса можно найти в кииге [7]. 


\11.3. КОЭФФИЦИЕНТ КОРРЕЛЯЦИИ 


Корреляционный анализ подобен регрессионному акализу. В слу- 
чае регрессионного анализа обычно пытаются предсказать значения од- 
ной персменной на осповании сведений о контролируемой (точно извест- 
ной) другой переменной. В отличие от этого при корреляциониом ана- 
лизе имеют дело с общей задачей отыскания зависимости между двумя 
или несколькими переменными, включающими случайные ошибки, а 
также с выяспением ее статистического характера. Например, при изу- 
чении механизма реакции бывает интересво выяспить, какое влияние 
на скорость (изменение концентрации, У} может оказывать в отдель- 
пости или в совокупности каждая из следующих причин (Х): давление, 
вязкость, концентрация каждого из компонентов, интеясивность облуче- 
ния и т. д. График зависимости УотХ (в виде точек) называется диаг- 
раммой рассеяния; сели экспериментальные точки хорошо уклады- 
ваются на прямую линию, имеющую положительный тантенс наклона, 
товорят, что между двумя переменными существует хорошая положи- 
тельная корреляция (при отрицательном тангенсе угла наклона — хоро- 
шая отрицательная корреляция). При совершенно случайном располо- 
жении точек имеет место нулевая корреляция (не существует ЯВНОЙ ЛИ- 
пейной зависимости между переменными Х и У). Здесь мы ограничимся 
обсуждением линейных соотношений (имея в виду, что любая из пере- 
менных Хи У или они обе могут быть выражены в логарифмической 
шкале). 

Количественной мерой линейности соотношения между перемен- 
пыми Х и У (любыми двумя переменными, включающими случайные 
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ощибки} является коэффициент линейной корреляции г — сравнитель- 
ный показатель наличия взаимосвязи между Х и У: 


2 
г = — ы. 





о 
5у 


Значения г: лежат в интервале от. 0 до |; следовательно, г может 
изменяться от —1 до +1. Если $у -—=0 (строго прямолинейная зависи- 
мость), г должно быть равно —1 или +1. Отметим, что при г? =г=0 
линейная зависимость между переменными совершенно исключается, 
НО ЭТО не означает, что между ними не существует вообще пикакой за- 
висимости. 

Не следует пытаться извлечь из величины г слишком большой ин- 
формации, например, если г; == 0,4 и го =0,8, то это значит, это 
имеются две положительные корреляции, причем одна лучше другой 
(но нельзя сказать, что. одна вдвое лучше другой). Однако для случая 
го — 0,8 можно сказать, что (160 г?) % = 64% изменений переменной У, 
а случайные ошибки, объясняются изменениями перемен- 
НОЙ 
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ее Оо оо ЕЕ ЕАН 


ВАЖНЕЙШИЕ ИСТОЧНИКИ СПРАВОЧНЫХ СВЕДЕНИЙ. 
БИБЛ ИОГРАФ ИЯ 


Помимо большого количества специализированной справочной ли- 
тературы, указанной в этой книге, существует множество других источ- 
киков информации по обшим и специальным вопросам химии, Эти ис- 
ТОЧчНИКИ перечислены в данном разделе. Следует, однако, оговориться, 
что здесь не обсуждаются обычные и хорошо известные справочники, 
указатели, энциклопедические издания, таблицы 1—5 * и миогие дру- 
гис химические и биохимические словари и справочники. В этом разделе 
речь идет об указании полезных, но относительно малоизвестных спра` 
вочных источников. Довольно полная подборка литературы такого ха- 
рактера, относящейся в основном к спектральным свойствам веществ, 
привслена в разд. ХГ гл А. Полезным руководством к поиску источни- 
ков информации ло химии является монография «Как отыскать нужные 
свеления в химии» {6]; представляет интерес также «Словарь именных 
‚ явлений и законов в химии, физике и математике» 17]. 


ТА. ИСТОЧНИКИ ЧИСЛЕННЫХ СПРАВОЧНЫХ ДАННЫХ 


|. Независимые перечни ссылок на справочные данные по специаль- 
ным проблемам можно найти в книгах {8}, [9]. Эти издания дают наибо- 
лее нолпую информацию о том, где следует искать специальные данные 
по термодинамике, металлургии, физической Химии, ядерной химии 
ит л. Аннотация книги [8} помещена в справочнике [1). 

2. Национальная система стандартных справочных данных США, 
№5205 (МаНопа! Зфапдага ре{егепсе Райа Зузет). Система №585 
создана в 1963 г. как нрограмма Нанионального Бюро стандартов США 
и предназпачена для обеспечения потребителей критически оцененными 
данными по физическим наукам. До 1972 г. Национальное Бюро стан- 
дартов США нубликовало такие данные в виде специальных выпусков 
[10], однако с 1972 г. подборки данных и обзоры публикуются в новом 
периодическом журнале «]оигпа| оЁ Р|Нуз1са[ апа СПеписа| Всеегейсе 
Ра{а», издаваемом совместно Американским Химическим Обществом и 
Американским Институтом Физики. 

3 Биохимия. Полезные сведения по лабораторной практикс содер- 
катся в книге ИЦ. Другими источниками данных, отвечающих совре- 
менным требованиям, являются справочник [12] и сопутствующий 
ему [13]. 

НЕ: 


=`Су. например, «Справочник химика» под ред. Б. П. Никольского {«Химия», /|., 
1971), «Краткую химическую энциклопедию» под ред. И. Л. Кнунянца («Советская 
эпциклопедня», М., 967), «Краткий сиравочник химика» В. И. Перельмана («Химия», 
м. —Л., 1064) или «Краткий справочник по химии» И, Т, Гороновского и др. {«Па- 
укова думка», Киев, 1974}, — Прим. перев. 
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4. Неорганическая химия. Монография 114] представляет собой 
компактное и недорогое собрание важнейших данных и сведений по 
методике работы в области неорганической химии. 

5. Металлоорганическая химия. Многотомное издание [15] представ- 
ляет собой всесторонний источник информации по методам синтеза, 
физическим постоянным и реакциям соединений переходных элементов 
(т. 1), соединениям Се, Зп и РЬ (т. 2), соединениям Аз, ЗВи В} (т. 3); 
оно дополнено отдельным формульным указателем. Другим всеобъемлю- 
шим справочником по металлоорганическим соединениям и их темпера- 
турам плавления и кипения является [16]. 

6. Органическая химия. Хорошим справочником физико-химических 
постоянных для чистых органических соединений является двухтомник 
17]. Еше одно систематическое справочное издание, содержащее точ- 
ные и обширные дапные о физических свойствах, в основном углеводо- 
родов и их производных, см. [18]. Сведения о температурах плавления и 
кипения многих тысяч соединепий можно найти в справочнике таблиц 
для идентификации органических соединений [19]. Критические постоян- 
ные и данные о давлении паров органических соединений опублико- 
ваны в [20, 21]. Подобные и другие данные собраны также в справоч- 
нике [1], стр. 02-146 — 02-178. Надежные даппые о термодинамических 
свойствах органических соединений можно найти в [22] либо в анало- 
гичной книге [23], которая охватывает также металлоорганические со- 
единения. 

7. Теплофизические свойства веществ, Так называется [3-томное из- 
дание [24], представляющее собой наиболее полный из всех существую- 
щих справочников экспериментальных и оценочных данных по тенло- 
проводности, удельной Теплоемкости, теплоизлучательным свойствам, 
диффузии и вязкости веществ. = 


15. СПЕЦИАЛЬНЫЕ СПРАВОЧНЫЕ РУКОВОДСТВА 


1. Реагенты для органического синтеза. Так называется трехтом- 
пая антология органических реагентов и синтеза органических соедине- 
ний [25]; эти тома переведепы на русский язык (в русском издании 
тт, 1-УМ№, У и УГ соответственно), см. [26]. 

2. Международное руководство по хроматографии. Так называется 
ежегодная публикация [27], 5 2 


Т.В. НОМЕНКЛАТУРА 


Современное состояние вопросов номенклатуры постоянно обсуж- 
дается в рубрике «Моез ог Мотепеа{иге» американского журнала 
«Тоцгпа| о{ СНеписа! Едиса оп». В первой статье этой серии {28] содер- 
жится дискуссия и библиография по правилам номенклатуры, ею необ- 
ходимо пользоваться как введением в соответствующую литературу. 
Наиболее современная поменклатура ПЛРАС для неорганической хи- 
мии опубликована в {29], а для органической химии —в [30]. 

Ответы на большинство вопросов по химической номенклатуре 
(в области неорганической и органической химии, а также биохимии) 
можно найти в источниках [31—37], которые содержат подробную биб- 
лиографию или конкретные правила номенклатуры, (см., например, 
статьи «Международное сотрудничество по научной номенклатуре» [31], 
«Библиография правил химической номенклатуры на различных язы- 
ках» {32], обширное собрание авторитетных правил по номенклатуре 
[33], броппоры по номснклатуре ГОРАС и другим, вновь появляющимся 
номенклатурным правилам, выпускаемые ипформационной организа- 
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цией «СЬспыса| АБ гасё$ Зегу/се» [84 фирменные указатели а 
указатель химических синонимов и торговых названий соединений 
статью «Современные достижения стереохимической номенклатуры» 
[37], содержащую большую библиографию}. 


Т.Г. ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 


Стандартными руководствами на английском языке являются мно- 
готомпые периодически переиздающиеся издания 138] по технике экепе- 
римента в неорганической химии и [39] по технике эксперимента в орга- 
нической химии. Первые четыре тома «Методов органической химии» 
Губси-Вейля [40] охватывают подробности лабораторной техники прак- 
тически по всем аспектам химии, включая апалитическую, физическую 
химию и химию изотопов, а также спектроскопические методы. Кроме 
того, можно указать ряд более конкретных источников, в которых 
обсуждаются специальные проблемы экспериментальной техники: на- 
пример, книги А. Фогеля [41—44] по количественному и качественному 
неорганическому анализу и практической органической химии, руковод- 
ство по синтезу и определению характерных свойств неорганических со- 
единений [45], в котором имеются полезные практические сведения по 
технике эксперимента (обзор содержания этой книги и ссылки на подоб- 
ные книги см. в [46]), ло лабораторной технике в органической химии 
[47, 48], руководства по работе с веществами, чувствительными к при- 
сутствию воздуха {49], по вакуумной технике [50] и технике стеклодув- 
ных работ [51]. 


Т.Д. ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ 


Наиболее распространенным источником сведений в этой области 
является специальный справочник [52]. Еще одно полезное руководство 
по технике безопасности в химической лаборатории [53] представляет 
собой сборник всех статей, которые публиковались в соответствующей 
рубрике с февраля 1967 г. по январь 1970 г. в журнале «Фоцгпа| ой 
Сет. ЕёисаНоп»: эта продолжающаяся рубрика рекомендуется для 
постоянного озпакомления с повыми публикациями. 


`` Е, МИКРОАНАЛИЗ 


В качестве монографии ло микроанализу и связанным с ним общим 
микрохимическим методам особенно рекомендуется [54]. 
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|. АТОМНЫЕ И МОЛЕКУЛЯРНЫЕ МОДЕЛИ 


Атомные, орбитальные и молекулярные модели используются для 


демонстрации особенностей строения изолированных атомов, атомных 
или гибридных орбитателей и молекул. Изготовление атомных и моле- 
кулярных моделей описано в [1-22]. 
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